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Unsere Zeitschrift hat NERNST besonders in ihrer Friihzeit 
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dem Titelblatt verzeichnet. Wenn NERNST selbst auch nur 
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alle, die in diesen Blattern verdffentlichen, bleiben unmittelbar 
oder mittelbar seines Geistes Schiiler. 
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Zum 75. Geburtstage Alfred Werners 


Die Chemie gedenkt am 12. Dezember eines ihrer groBen Meister: 
Am 12. 12. 1866 wurde in Mihlhausen im ElsaB ALFrep WERNER 
geboren; er starb, noch nicht 53 Jahre alt, am 15. 11. 1919. 
WeErNER’s schépferische Erkenntnisse auf dem Gebiete der Stereo- 
chemie, insbesondere der Komplexverbindungen, fiihrten zu Fol- 
gerungen, die weit iiber dieses Sondergebiet hinausgehen und die 
weitere Entwicklung aufs stairkste befruchtet haben. 


WernNEr’s Lehre von dem Aufbau der Komplexverbindungen, 
die er als Sechsundzwanzigjahriger erstmalig 1893 in einer bereits 
erstaunlich abgerundeten Form in unserer Zeitschrift+) mitteilte, geht 
offensichtlich auf eine geniale Intuition zurick, die ihm mit emem 
Schlage das ganze Gebiet der Komplexverbindungen zu durchleuchten 
gestattete: Er erkannte, daB bei emem groBen Teil der Ammoniakate 
der Zah! sechs eine ganz besondere Bedeutung zukommt. Entweder 
besitzen nimlich diese Ammoniakate 6 NH,-Molekiile je Metallatom 
{z. B. Co(NH,),Cl,], oder aber, wenn sie weniger enthalten, wie z. B. im 
Co(NH,),X,, Ir(NH,),Cl, oder Ir(NH,),Cl,, so ist eme entsprechende 
Anzahl von Cl-Atomen in Lésung nicht mehr in Ionenform vorhanden, 
so daB man Komplexe wie [Co(NH,),Cl]?+, [Ir(NH,),Cl,]*+ und 
[Ir(NH,),Cl,] anzunehmen hat, in denen die ,,Koordinationszahl", 
d. h. die Zahl der direkt mit dem Metallatom in erster Sphare ver- 
bundenen Liganden, auch wieder gleich 6 ist. Diese Koordinationszah] 
6 tritt aber auch noch in vielen anderen Komplexverbindungen auf, 
z. B. bei Hydraten wie [Ni(H,O),]Cl,, Halogenosalzen wie K,[PtCl,], 
Cyaniden wie K,{Fe(CN),] usw. Ahnliche Verhiltnisse wie hier in 
der ,,6er-Reihe“ liegen in einer zweiten Gruppe von Komplexverbin- 
dungen vor, der ,,4er-Reihe, zu der z. B. [Cu(NH,),](NO,), und 
[Pt(NH,),Cl,] gehéren. 


Zu einer Zeit, in der die knapp zwei Jahrzehnte vorher von VAN’T 
Horr und Le Bet entwickelte ,,Chimie dans |’Espace“ ihre Frucht- 
barkeit bewiesen hatte, dringte sich die Frage nach der Bedeutung 


1) A. Werner, Z. anorg. Chem. 8 (1893), 267. 
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dieser Zahl 6 auf. WERNER gab sogleich die Antwort: Es sind die 
Ecken eines Oktaeders, in denen sich die Liganden um das im 
Mittelpunkt des Oktaeders liegende Metallatom (Zentralatom) symme- 
trisch anordnen. Diese Annahme konnte bereits an den aus der 
Literatur bekannten, insbesondere von JORGENSEN beschriebenen 
Isomerie-Beispielen bewiesen werden: In allen Fallen, in denen 
mehrere Isomere bekannt waren, waren es die von der Oktaeder- 
theorie verlangten. In ganz ahnlicher Weise konnte gezeigt werden, 
daB bei den Komplexverbindungen des Platins der Koordinations- 
zahl 4 ebene Lagerung vorliegt (d. h. also Oktaeder, von denen 
zwei gegeniiberliegende Ecken entfernt sind!); das Quadrat tritt 
somit als eine neue sterische Konfiguration neben das Tetraeder der 
Kohlenstoffverbindungen und von Komplexen wie [NH,]* und [BF,]-. 


Was Werner bisher in dieser Mitteilung dargelegt hatte, war 
ein ,,Konstitutionsbeweis, wie er im Gebiete der Strukturchemie 
iblich war und ist. Aber die Ergebnisse dieses Konstitutionsbeweises 
waren doch nach verschiedenen Richtungen hin bemerkenswert. 
Einmal gestatteten sie, das grofe Tatsachenmaterial der Komplex- 
verbindungen in sehr befriedigender Weise in eine einheitliche 
Systematik zu bringen; diese tritt an der Stelle der den Tatsachen 
widersprechenden Strukturformeln von BLoMstRAND-JORGENSEN wie 


/ NH3—NH,—Cl 

Pt NH, _NH,—CI 
bzw. der Auffassung dieser Verbindungen als ,,Molekiilverbindungen’, 
die nach Kexuut’s Zugestindnis ,,den Chemiker in Verlegenheit 


setzen“* und mit denen man, wie WERNER es ausdriickte, ,,einen 
unklaren Begriff durch ein schénes Wort ersetzte“. 


Zweitens hatten die Uberlegungen WerNER’s zu dem Ergebnis 
gefiihrt, daB beim Aufbau der Komplexverbindungen dem ,,Koordi- 
nationsvermégen“, d.h. also den Raumverhiltnissen, eine ahn- 
liche Bedeutung zukommt wie der ,,Wertigkeit‘:. Im allgemeinen 
sind die beiden GréBen verschieden; nur beim Kohlenstoff (und in 
wenigen anderen Fallen) sind sie gleich, und so erklirt es sich nach 
Werner, daB man ohne die Unterscheidung dieser beiden Begriffe 
iiberhaupt solange ausgekommen war. Bei den biniren Verbin- 
dungen reicht zwar der Wertigkeitsbegriff fiir eine Interpretation 
der gefundenen Zusammensetzungen aus; eine Systematik der Ver- 
bindungen héherer Ordnung verlangt jedoch unbedingt auch eine 
Beriicksichtigung des Koordinationsvermdégens. 


29% 











816 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


Besonders wichtig erscheint jedoch ein Drittes. Wie WERNER schon 
in dieser ersten Mitteilung erkannte, und wie er dann in seinem Werk 
,, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie“ ?) 
noch weiter ausfiihrte, sind die bei den Komplexverbindungen 
gewonnenen Erkenntnisse unvereinbar mit der KEKULE-vAN’t Horr- 
schen Strukturlehre. Mit dieser war einmal im krassen Widerspruch, 
daB etwa das ,,vierwertige’’ Pt-Atom im [PtCl,]*--Ion iiber die vier 
der Wertigkeit entsprechenden Cl-Atome noch weitere binden konnte, 
und zwar, wie WERNER iiberzeugend dargelegt hatte, ohne daB sich 
irgendein Unterschied zwischen der Bindung dieser beiden Cl-Atome 
von den vier anderen nachweisen lie}. Zum anderen war nach der 
Strukturchemie nicht zu verstehen, wieso neutrale Molekule wie H,O 
oder NH,, die ja doch ,,valenzmaBig abgesittigt’’ sind, von einem 
Zentralatom in offensichtlich ganz ahnlicher Weise gebunden werden 
wie ,,einwertige’* Atome wie Cl. 

Diese Unvereinbarkeit seiner Ergebnisse mit der klassischen 
Strukturchemie ftihrte WrErNER zu einem SchluB, der eine revo- 
lutionire Tat darstellt: Er verwarf die Annahme ,,gerichteter 
Einzelvalenzen**, die bis dahin unbestritten war; als Ursache fiir die 
chemische Bindung nahm er vielmehr eine anziehende Kraft an, 
die ,vom Zentrum des Atoms gleichmaBig nach allen Seiten 
seiner Kugeloberflache hin wirkt.* Es ist leicht zu erkennen, 
daB diese Annahme WerNeEr’s Ergebnisse an den Komplexverbin- 
dungen verstehen laBt: Einmal werden so Zahl und Anordnung der 
Liganden im wesentlichen eine réumlich-geometrische Frage. Zum 
anderen kénnen auch bei einer Absaéttigung im Sinne der klassisehen 
Valenzlehre noch Restfelder verbleiben, die zur Bindung weiterer 
Atome oder Molekiile fiihren. Somit war nicht nur die Existenz von 
Hydraten, Ammoniakaten usw. verstaindlich, sondern auch die 
organischen Molekiilverbindungen wurden einer Deutung zuginglich. 


Werner’s Theorie der Komplexverbindungen stand in einem so 
krassen Widerspruch zu der damals als fiir alle Verbindungen giltig 
angesehenen Strukturchemie, die auf dem Gebiete der organischen 
Chemie in jeder Weise ihre Feuerprobe bestanden hatte, daB es kein 
Wunder nahm, daf8 Werner zunachst nur wenig Widerhall fand. 
Er verstand es jedoch, seine Ideen in beharrlichem Kampfen allmahlich 
durchzusetzen. Einmal warb er fiir seine Vorstellungen durch die 
wahrhaft glinzende Art, mit der.er die Systematik der Komplex- 
verbindungen ausbaute. Zum anderen konnte man der groBen Zahl 


') 1. Auflage 1905. 
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genial angelegter Experimentalarbeiten, die zu immer neuen Be- 
staitigungen seer Grundidee fiihrten, die Anerkennung nicht ver- 
sagen. Besonders bemerkenswert ist, dab es ihm gelang, die von 
seiner Theorie vorhergesagten optischen Isomeren von oktaedrisch ge- 
bauten Komplexen darzustellen. Damit wurden erstmalig optisch- 
aktive anorganische Verbindungen erhalten. 

Allerdings ist nicht zu verkennen, daf einige Fragen von WERNER 
noch nicht befriedigend beantwortet worden sind und da8 eine wirk- 
liche Valenztheorie noch nicht geschaffen war. Einmal fehlte jede 
Aussage dariiber, welche physikalische Bedeutung die an- 
genommene Zentralkraft besitzt. Werner hatte offenbar erkannt, 
daB diese Frage damals fiir eine Lésung noch nicht reif war, und er 
war ein viel zu gewissenhafter und die Grenzen seiner Moglichkeiten 
klar sehender Forscher, als daB er hier eine Deutung versucht hatte, 
die bestenfalls unsichere Hypothese geblieben wire. Erst durch 
KossEt ist dann klargelegt worden, da es sich um die bereits von 
BrErzELIvus vermuteten elektrostatischen Krafte handelt. Zum anderen 
konnte WERNER zwar fiir die Komplexverbindungen, d. h. also Ver- 
bindungen héherer Ordnung, in der Koordinationszahl, d.h. also 
einem geometrischen Faktor, ein die Zahlenverhiltnisse der Atome 
in der Verbindung ordnendes Prinzip erkennen, jedoch nur unter der 
Voraussetzung, daf man die Zusammensetzung der einfachen Ver- 
bindungen kennt. Uber die Gesetze der Zusammensetzung der ein- 
fachen Verbindungen selbst konnte Werner nichts aussagen. 
SchlieBlich ist seme Unterscheidung von Haupt- und Nebenvalenzen 
im Smne semmer Grundannabme widerspruchsvoll und fiihrt letzten 
Endes bei den emfachen Verbindungen doch wieder zur Einzelkraft. 
Hier hat dann erst die Bezugnahme auf den Atombau zu einer aller- 
dings noch nicht alle Einzelheiten umfassenden Lésung gefiihrt. 


Fragen wir uns, wie weit WERNER’s Grundannahme einer nach 
allen Seiten des Atoms gleichmaéBig wirkenden Kraft heute noch 
Giltigkeit hat, so ist sie vor allem fiir das Verstiindnis des Aufbaus der 
Kristalle bedeutungsvoll geworden. Insbesondere bei den Salzen 
mit edelgasartigen Ionen hat sich die Annahme einer Zentralkraft, 
die vom Mittelpunkt des Ions aus wirkend gedacht wird, in jeder 
Weise bewahrt. Aber auch bei anderen Stoffklassen, wie z. B. den 
Elementen und den intermetallischen Verbindungen, iiber deren Bin- 
dungsverhaltnisse wir z. T. noch nicht in Einzelheiten unterrichtet 
sind, kommt dem Koordinationsbegriff eine entscheidende Bedeutung 
fir das Verstindnis wichtiger Ziige des Kristallbaus zu. Als erster 
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hat P. Premrer') auf diesen engen Zusammenhang zwischen der 
Wernerschen Koordinationslehre und den Ergebnissen der Unter- 
suchung des Kristallfeinbaus hingewiesen. 

Nicht so einfach liegen die Verhaltnisse auf WeRNER’s engerem 
Arbeitsgebiet, den Komplexverbindungen. Hier haben sich die 
geometrischen Folgerungen WERNER’S, die eigentliche ,, Koordinations- 
lehre™, in jeder Weise bewahrt. Aus Ziirich, wo WERNER gewirkt hatte, 
kam das Réntgenbild, das WerNerR’s Oktaeder bei emer Komplex- 
verbindung erstmalig ,,photographierte**). Viele andere réntgeno- 
graphische Bestimmungen folgten und auch andere physikalische 
Untersuchungsmethoden (z. B. Dipolmessungen) haben WERNER’s 
Konstitutionsbilder in jeder Weise bestatigt ; zeitweise daran geiuBerte 
Zweifel sind in allen Fallen widerlegt worden. Heute wird wohl in 
jeder Hochschule ein Kolleg tiber ,,Komplexverbindungen“ gelesen, 
in dem immer wieder auf WERNER Bezug genommen wird. Anderer- 
seits ist jedoch darauf hinzuweisen, daB die Grundannahme WERNER’s, 
nimlich die nach allen Seiten gleichmaSig wirkende Kraft, nur fiir 
einen Teil der Komplexverbindungen gilt, naimlich die ,normalen* 
Komplexe, in denen elektrostatische Wirkungen von Ionenladungen 
bzw. Dipolen vorliegen. Bei den ,,Durchdringungskomplexen“ dagegen, 
die man gelegentlich sogar als ,,typisch WeERNER’sche Komplexe“ 
bezeichnet, handelt es sich in Wirklichkeit nicht um solche allseitig 
wirkenden Krifte; hier liegen vielmehr zwischen Zentralatom und 
Liganden Atombindungen vor, d. h. ausgesprochen _,,gerichtete* 
Kriafte. Zu dieser Klasse gehéren nicht nur die zahllosen Kobalt- 
komplexe, sondern auch die eben gebauten Komplexe mit vier Li- 
ganden, die nach der elektrostatischen Ausgestaltung der WERNER’- 
schen Theorie dem Verstindnis ernste Schwierigkeiten bereitet hatten. 


Somit haben die Ideen WERNER’s in den letzten Jahrzehnten in 
mancherlei Beziehung Umgestaltungen und Erganzungen erfahren. 
Das tut jedoch dem Einmaligen seiner Leistung keinen Abbruch. 
Wir, die wir das Gliick haben, das allma&hliche Werden der neuen 
Anschauungen iiber die in chemischen Verbindungen wirksamen 
Krafte mitzuerleben, gedenken WEeRNER’s als eines Pioniers, der durch 
seine Ideen und experimentellen Forschungen Entscheidendes zum 


Fortschritt beigetragen hat. 
W. Klemm. 


') P. Premrrer, Z. anorg. allg. Chem. 92 (1915), 376. 
*) P. Scuerrer u. P. Stout. (mitgeteilt von W. Brvrz), Z. anorg. allg. Chem. 
121 (1922), 319. 
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Basische Aluminiumchloride 


Von H. W. Konuscuiitrer und P. Hanre~Mann 
(mitbearbeitet von K. Drener, H. Scuriiie) 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Basische Salze der 3-wertigen Metalle Fe, Cr, Al sind Zwischen- 
produkte bei der langsamen Fillung von amorphen Hydroxyden aus 
Lésungen neutraler Salze: 

MeCl, —-> Me(OH) Cl, --> Me(OH), Cl —-> Me(OH), '). 
Infolgedessen vermitteln sie einen EKinblick in die Struktur der lang- 
sam gefillten Hydroxyde, die von der Struktur der schnell gefillten 
Hydroxyde verschieden ist*). Besonders giinstige Verhiltnisse dafiir 
liegen dann vor, wenn die Salze bis zu einem hohen Basizitits- 
grad léslich und analytisch faBbar sind, denn dann ist der Schritt 
za den Hydroxyden kurz und ibersichtlich. Entsprechende Bei- 
spiele enthalt das System Al-Chlorid/Al-Hydroxyd. 


1. 2/3-basisches und 5/6-basisches Aluminiumchlorid 


W. D. TrEapwE.t und M. Zitrcuer stellten durch Auflisung 
von 1 g-Atom Aluminium mit 1 Mol Salzsiure nach 

Al + HCl + H,O —-» AIOCI + 3/2 H, (bei erhéhter Temp.) 
basische Lésungen her’). Sie gaben dafiir u. a. folgende EKigen- 
schaften an: 

a) Bei der Ultrafiltration durch Kollodiumfilter werden aus 
mehrere Monate alten Lésungen nur etwa 6°/, des Al-Gehaltes 
zuriickgehalten. In frisch hergestellten Liésungen ist der kolloide 
Anteil des Al-Gehaltes geringer. 





) Schematische Formulierung. 

*) G. JANDER u. A. WINKEL, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1930), 1; 200 
(1931), 257; G. JANDER u. W. SCHEELE, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 241; 
H. W. Koutscntrrer, Z. angew. Chem. 49 (1936), 865; H. W. Kontscutrrer 
u. E. KALIPPKE, Z. physik. Chem. B 42 (1939), 249; H. W. Koniscu0rrer, 
Z. Kolloidchem. 96 (1941), 237. Vgl. dagegen die Hydrolyse von Yttrium 
und Cer(III)-salzen; G. JANDER u. H. MOuR, Z. physik. Chem. A (1941). 

*) W. D. TREADWELL u. M. ZUrcueErR, Helv. Chim. Acta 15 (1932), 990. 
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b) Das geléste basische Salz enthalt das gesamte Chlor in 
derselben Bindungsart wie das neutrale Aluminiumchlorid. Es 
dissoziiert als 1,l-wertiger Elektrolyt nach AlOC] = AlO’ + CI’ oder 
Al(OH), Cl = Al(OH) + CI’. 

c) Bei dem Zusatz von Lauge zu diesen Lésungen bildet sich 
zuniichst ein héherbasisches Aluminiumchlorid nach 


2 Al(OH); + OH’ —-> HOAIO, Al + 2H,0. 
SchlieBlich fallt Aluminiumhydroxyd nach 


HOAIO, Al + OH’ —»> HOAIO,AIOH 


aus. Dieses Hydroxyd besitzt schwicher saure Eigenschaften als 
das aus Lésungen des neutralen Aluminiumchlorids nach 


Al’ + 30H’—» Al(OH), 


gefallte Hydroxyd; es lést sich nicht so leicht wie dieses auf Zu- 
satz von 1 Mol NaOH unter Bildung von Mononatriumaluminat auf. 


Die Formulierung HOAIO,AIOH fiir das aus basischen Lésungen 
gefillte Hydroxyd hat in der referierenden Literatur folgende Auf- 
fassung veranlaBt: Da ,das aus dem dimeren basischen Salz frisch 
entstandene Hydroxyd eine soviel geringere Léslichkeit besitzt, als 
frisch in der Kalte aus normalem Al-Salz hergestelltes «-Hydroxyd, 
so erscheint der SchluB gerechtfertigt, daB das letztere aus mono- 
meren AI(OH),-Molekiilen besteht“’). Daraus geht noch einmal 
die Bedeutung der basischen Salze fiir die Strukturaufklarung der 
nichtgealterten amorphen Hydroxyde hervor; die neuere Entwick- 
lung verlangt jedoch eine noch weiter verfeinerte Beschreibung 
dieser empfindlichen Stoffe. 


Fiir die Kennzeichnung des Basizititsgrades der Aluminium- 
chloridlésungen und der in ihnen enthaltenen Stoffe sind zunichst 
verschiedene Formulierungen zweckmaBig: 


neutrale Lisungen OH/Al = 0 AlCl, 

1/3-basische Lisungen OH/Al = 1 Al(OH)Cl, 2 AlCl, - Al(OH), 
2/3-basische Lésungen OH/Al = 2 Al(OH),Cl AIC), - 2 Al(OH), 
5/6-basische Lisungen OH/Al = 2,5 Al, (OH),Cl AICI, - 5 Al(OH), . 


Diese Formulierungen beziehen sich immer nur auf die stéchio- 
metrischen Verhiltnisse, nicht auf p,-Werte und Strukturen. Die 
erwihnten Liésungen bzw. Salze von W. D. TREADWELL und M. ZiRcHER 
sind 2/3-basisch und 5/6-basisch. 


') R. Fricke u. G. F. Hirric, Hydroxyde und Oxydhydrate, Leipzig 1937, 
S. 102. Der zitierte Satz ist im Originaltext gesperrt gedruckt. 
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2. Bestandigkeit und Reproduzierbarkeit 2/3-basischer 
Aluminiumchloridlésungen 


Durch Auflésung von Aluminium in Salzsiiure in dem Mengen- 
verhaltnis Al: HCl = 1:1 entstehen 2/3-basische Liésungen, die frei 
von Fremdstoffen sind. Wird der Zustand dieser Lésungen durch 
die Gefrierpunktserniedrigung bzw. durch die spezifische Leitfihigkeit 
gekennzeichnet, dann erweist er sich in dem Konzentrationsbereich 
1-m bis 0,01-m als reproduzierbar und als praktisch bestiindig. Die 
Aussage iiber die Bestindigkeit gilt auch fiir konzentriertere 
Lésungen, da die gemessenen Lésungen durch Verdiinnung kon- 
zentrierterer Stammlésungen hergestellt werden kénnen. In den 
Lésungen besteht demnach ein definierter Gleichgewichtszustand. 
Die Tabellen 1 und 2 enthalten Werte fiir solche Liésungen, deren 















































Tabelle 1. Gefrierpunktsdepression in °C 
a OH/Al = 2 
Cl- | Lésung | Alter der Lésungen OH/Al 
Konz. | Nr.') | | | = O 
| | 2 Stunden | 24 Stunden | 2 Monate 
1 1,845 1845 | 1,840 2 38 
1-m 2 1,825 1,825 1,830 2'39 
52k (ee. Lot Eee 2,40 
1 | 0810 0,818 0,810 1,09 
0,5-m | 2 | 0,825 0,822 0,820 1'09 
3 1,10, — 
og 0,400 0,400 | 0,408 0,520 
0,25-m f 2 0,395 | 0,400 0,400 0,530 
3 | 
Tabelle 2. Spezifische Leitfihigkeit 
Re baal S| OH/Al = 2 | 
Cl- Lésung | Alter der Liésungen OH/Al 
Soe nie on : = V 
| | 5 Stunden | 20Stunden | 2 Monate 
Oe an 0,055, 0,060, | 0,064, 
1-m 1 2 | 0,056, 0,056, 0,056, | 0,065, 
| 3 | 0,055, 0,055, Pe Yom 
tie ( 1 | 0,0080, 0,0080, 0,0080, | 0,0095, 
Meiecsenel ee | 0,0080, | 90,0080, |_-0,0080, __|_0,0094, 
1 | 000110, | 0,00110, 0,0011, 
0,01-m ! | 0.0011, 0,0011, | 0,012, 
| 3 0,001 1,*) 











1) Die Lésungen Nr. 1, 2, 3 wurden unabhingig voneinander hergestellt. 
*) Lésung frisch hergestellt. 
*) Lésung Nr. 2 10 Tage gealtert. 
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Stammlésungen unabhingig voneinander hergestellt waren. Zum 
Vergleich sind entsprechende Werte fir AlCl,-Lésungen gleicher 
Cl-Konzentration mitangegeben. 

Mit Hilfe von Leitfaihigkeitsmessungen laBt sich diese Prifung 
bis zu geringen Konzentrationen fortsetzen. In dem Bereich 0,01-m 
bis 0,0006-m findet eine ganz geringe zeitliche Anderung des Zustandes 
der Lésungen statt; auch hier stimmen die Leitfahigkeitswerte un- 
abhingig voneinander hergestellter Lésungen praktisch iiberein. Mit 
der Verdiinnung nimmt das Verhiltnis [H']/[Al], d. h. die Hydrolyse 
zu. Die Lésungen bleiben jedoch klar. 

Ks besteht ein sinnfilliger Unterschied zu 2/3-basischen Hisen- 
nitratlésungen, die bei 20° nach 


Fe(NO,), + 2NH,OH —»> Fe(OH),NO, + 2NH,NO, 
hergestellt worden waren: Solche Lésungen altern unter Teilchen- 


vergréBerung und Ausscheidung von FeOQOH; die Alterung geht um- 
so rascher vor sich, je konzentrierter die Liésungen sind’). 


Versuchsanordnung 

Herstellung der Lésungen: Einwaage Al (99,99°/,): HCl (p.a.) = 1:1. 
Auflésung bei 80°. Konzentration der Endlésung etwa 2-m an Al. Kontrolle des 
Verhiltnisses Al: Cl durch Analyse der Lisung. Verdiinnung auf gewiinschte 
Konzentrationen. Wichtig war gleichmaBig erhéhte Temperatur wihrend der Auf. 
lésung; Unterbrechung der Erwiirmung konnte bei der Herstellung 2-m Lésungen 
zur Ausscheidung von nicht wieder auflésbarem Aluminiumhydroxyd fiihren. 

Gefrierpunktsdepression: Bestimmt wurden die Depressionen (mit 
0,01°-Ablesung, 0,005° geschiitzt) fiir molare Konzentrationen, nicht fiir Mole 
wasserfreie Substanz in 1000 g Lésungsmittel. 

Leitfaihigkeitsmessung: Bei 25°. Fiir den Konzentrationsbereich 
l-m bis 0,01-m wurden die Lésungen in MeBkolben verdiinnt. Fiir den 
Konzentrationsbereich 0,01-m bis 0,0006-m wurden Verdiinnungsreihen durch 
Verdiinnung im LeitfihigkeitsgefiB ausgefiihrt; dabei betrugen die Differenzen 
der Leitfihigkeit fiir gleichkonzentrierte aber unabhingig voneinander her- 
gestellte Lisungen bei 0,01-m etwa 0,4°/,, bei 0,0006-m etwa 2,5°/,. 


3. Bildungsgeschwindigkeit von 2/3-basischem Aluminiumchlorid 


Fir die Herstellung von 2/3-basischen Lésungen stehen z. B. 
die folgenden Reaktionen zur Verfiigung: 


1. Al + HCl + 2H,O —-> Al(OH),Cl! + 3/2 H, (bei 80°) 
2 Al + AICI, + 6H,O —-»> 3 Al(OH),Cl + 3H, 
Al(OH), + HCl —» AlkOH),Cl + H,O 

2 AlOH), + AICI, —_» 3 Al(OH),Cl 

AICI, + 2 NaOH —-> Al(OH),Cl™ + 2 NaCl (bei 20°). 


Oe we 





!) H.W. Koutscutrrer, E. KAtippxe, Z. physik. Chem.B 42(1939), 249 u. 262. 





pA, A a eit . 





H. W. Kohlschiitter und Mitarbeiter. Basische Aluminiumchloride 3928 


W. D. TrEapWELL und M. Zircuer gaben bereits an, dab nach 
Reaktion 1. bis 4. Lésungen mit denselben Eigenschaften entstehen. 
Auf Grund der potentiometrischen Titration neutraler und 2/3-basischer 
Lésungen mit Lauge konnte dagegen erwartet werden, da die 
Reaktionen 1. und 5. zu 2/3-basischen Lisungen mit verschiedenen 
Eigenschaften ihrer Al-haltigen Bestandteile fihrten: 

a) Wird eine nach Reaktion 1. bei 80° hergestellte Lisung mit Lauge 
versetzt, dann bildet sich vor dem Hydroxydniederschlag 5/6-basisches 
Chlorid. Dieser Vorgang ist potentialbestimmend; infolgedessen ist 
in der Titrationskurve dem Hydroxydsprung ein Potentialsprung 
bei dem Basizitatsgrad OH/Al = 2,5 vor- ne eh" 
gelagert. Vgl. Kurve III in Abb. 1. | 

b) Wird der Zusatz von Lauge zu | 
einer neutralen Lisung iiber den Basi- 
zititsgrad OH/Al=2 stetig fortge- 7” 
setzt, dann bleibt die Bildung des 5/6- “| 








basischen Chlorids aus. In der Titra. | a] 
tionskurve fehlt der dem Hydroxydsprung ¢ 
vorgelagerte Potentialsprung.Vgl. Kurvel 7 
in Abb. 1. 6 
Die eingehende Verfolgung des Ti- « 
trationsverlaufs zeigt, daB der Zustand II on oe 





des nach Reaktion 5. entstandenen 
2/3-basischen Chlorids bei 20° langsam, 4% 4‘ 4g /4 # 

bei erhéhter Temperatur schneller in den Abb. 1. Potentiometrische 
Zustand I des nach Reaktion 1. ent- Titration von neutralen 
standenen 2/3-basischen Chlorids iiber- und 2/3-basischen Alumi 


; niumchloridlésungen mit 
geht. Dieser Ubergang dauert in Watresiddee:  Maied die 


0,015-m Lésungen bei 20° etwa Titrationsgesch windigkeit 
24 Stunden. Er ist daran zu erkennen, zwischen HO/Al = 3 —5 
daB bei der potentiometrischen Titration 

einer nach Reaktion 5. hergestellten Lisung der dem Hydroxyd- 
sprung vorgelagerte Potentialsprung umso deutlicher hervortritt, je 
alter die Lésung ist. Dieser Potentialsprung tritt immer weiter vor 
dem Hydroxydsprung, d. h. bei immer niederen Basizititsgraden auf; 
schlieBlich (fiir eine mehr als 24 Stunden alte Lésung) bleibt er bei 
einem konstanten Basizitiitsgrad stehen. Er verschiebt sich dann 
auch nicht mehr, wenn die Lésung vor der Titration etwas erwirmt 
worden war. Abb. 2 veranschaulicht einen derartigen Versuch. Kurve I 
bezieht sich auf eine Titration, bei welcher die 2/3-basische Lésung 





lc 
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bei Erreichung des Punktes p, = 5,5 '/, Stunde alt war. Sie enthalt 
kurz vor dem Hydroxydsprung einen Potentialsprung, dessen Mitte 
bei p,, = 5,5 und bei dem Basizitiitsgrad 2,75 liegt. Kurve II bezieht 
sich auf eine Titration mit einer 24 Stunden alten Probe derselben 
Stammldsung. Hier liegt der Potentialsprung bei p, = 5,5 und bei 
dem Basizitaitsgrad 2,55. Weitere Zahlenwerte fir die Abhingigkeit 
der Lage des Potentialsprungs vom Alter der Lésung sind: 
Alter der Lisung (Stunden): a P 2 3*/. 8 24 48 
Potentialsprung (py = 5,5) bei OH/Al: 2,75 2,62 2,60 258 2,55 2,55 
' Die Titrationskurven geben gleichzeitig 
zwei weitere Aufschliisse: 


a) Bei der Alterung der nach Reaktion 5. 
hergestellten Lésung sinkt der p,-Wert um 
einen geringen Betrag. Die Kurve II in 
Abb. 2, welche sich auf die gealterte Lésung 
bezieht, beginnt etwas unter der Kurve I 

- fir die wenig gealterte Lésung. 


b) In der gealterten Lésung sind nicht 
nur die Bedingungen fir die Bildung des 
5/6-basischen Chlorids gegeben. AuBerdem 
ist das aus ihr gefallte Hydroxyd bestandiger 
gegen Lauge. Kurve II in Abb. 2 verlauft 
nach dem Hydroxydsprung steiler als Kurve I. 








ry 




















Diese Erscheinung ist deutlicher in Abb. 1, 
2 25 3 , e ; ; 
welche einen gréBeren Ausschnitt des Titra- 
8 0 tionsverlaufs darstellt. Hier beziehen sich die 
Potentiometrische 


Titration von 2/3-ba- 
sischen Aluminium- 
chlorid-Lésungen 
mit Natronlauge. 
Einflu’ des Alters der 
bei 20° hergestellten Lé- 
sungen 


Kurven I und Il auf die Titration einer und 
derselben neutralen Lésung. Zuerst stellen 
sich die p,,- Werte nach dem Hydroxydsprung 
auf Kurve IT ein. Wird fiir die Messung der 
Pp," Werte im Bereich OH/Al = 3 bis 5 jeweils 
20 Minuten gewartet, dann stellen sich die 
p,-Werte auf KurveI ein, d.h. das Hydr- 


oxyd geht langsam als Monoaluminat in Lésung. Kurve [I], welche 
sich auf die Titration einer gealterten 2/3-basischen Lésung bezieht, 
indert sich nicht, wenn im Bereich OH/Al = 3 bis 4 bei jeder ein- 


zelnen Messung 5 oder 20 Minuten gewartet wird. 
Nach dem Ablauf der Reaktion 
Al(OH),C1" —-» Al(OH), C1' 
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sind mit Hilfe der Gefrierpunktsdepression und der spezifischen 
Leitfaihigkeit Unterschiede der nach Reaktion 1. und 5. hergestellten 
Lésungen kaum zu erkennen. Man mu8 natiirlich, um den Vergleich 
durchfiihren zu kénnen, der Lésung nach Reaktion 1. nachtriglich 
2 Mol NaCl je Mol AKOH),Cl zusetzen, weil nach Reaktion 5. je 
Mol AKOH),Cl 2 Mol NaCl entstehen. 


Tabelle 3 
Gefrierpunktsdepression (a) und spezifische Leitfihigkeit (b) ver- 
schieden hergestellter 2/3-basischer Aluminiumch loridlésungen 

















Herstellung der Lisungen 
dae | Al + HCl 
Konzen- Messung AICI, + 3NeOH | (2NaCl zugesetzt) 
trati ey 
ciate Temperatur bei der Herstellung 
| 
| | 20° 60—80° | 60—80° 
| | 
0.5- a 4,80° | 4,75° | 4,70° 
odes Ree 0,103 0,103 0,100 
‘ a 2.28, ° 298° | 2.24.0 
0,25-m { b 0,060, 0,060, 0,059, 
| a 0,86,° 0,86,° 0,87,° 
Ot-m - 0,026, 0,026, 0,026, 














Zahl, Dissoziation und Beweglichkeit der gelésten Teilchen sind 
demnach in den verschieden hergestellten 2/3-basischen Lésungen 
schlieBlich gleich. 


Versuchsanordnung 


Herstellung und potentiometrische Titration von AICI,/2NaQ0H.- 
Gemischen: 25 cm® einer 0,25-m AICI,-Lésung wurden bei 20° tropfenweise 
mit 2/3 der iquivalenten Menge 0,l-m Natronlauge versetzt. Die Mischung 
wurde auf 500 cm® verdiinnt. Nach 0—48 Stunden wurden je 100 cm® der 
verdiinnten Mischung zur Titration mit 0,l-m Lauge benutzt. Das Alter der 
Mischung wurde vom Beginn ihrer Herstellung an gerechnet. Die Titration 
erfolgte in der Kette H,(Pt)/ges. KCl-Calomel bei 22°. Im Bereich OH/Al = 2 
bis 2,8 stellten sich die p,;,-Werte sehr schnell, im Bereich OH/Al = 2,8 bis 3,4 
langsam ein. Die Lauge wurde bei den einzelnen Titrationen in immer den- 
selben Intervallen zugesetzt. Bei dem in Abb. 2 dargestellten Versuch er- 
reichte der Potentialsprung bei p;, = 5,5 nicht genau den Basizititsgrad 
OH/Al = 2,5. Die Abhingigkeit der Lage dieses Endpunktes von der Her- 
stellungsart der Liésungen wird in Verbindung mit der Kinetik der Reaktion 
Al(OH),Cl " —-» Al(OH),Cl! weiter untersucht. 


Aufnahme der Titrationskurven in Abb. 1: Je 20 em® der an 
Al 0,1-m AICl,- bzw. Al(OH),Cl-Lésungen wurden mit 100 cm* Wasser ver- 
diinnt und mit 0,2-m Natronlauge titriert. Im Bereich OH/Al =0 bis 3 wurde 
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je 5 Minuten, im Bereich OH/Al=3 bis 5 je 20 Minuten bis zur Ablesung 
der py,-Werte gewartet. Die in Kurve I eingetragenen p,-Werte stellten 
noch keine Gleichgewichtswerte dar; nach je 20 Minuten waren jedoch die 
zeitlichen Anderungen der py-Werte nurmehr gering. Die Kurven I und III 
bestiitigen die Angaben von W. D. TREADWELL und M. ZURCHER. 


Herstellung von AICI,/2 NaOH-Gemischen fiir Gefrierpunkts- 
und Leitfahigkeitsmessungen: Die Molaritét der miteinander gemischten 
AIC),-Lésungen und NaOH-Lésungen war annihernd gleich. Bei Anwen- 
dung 0,2-m und verdiinnterer Lésungen léste sich der an der Eintropfstelle 
primar sich bildende Hydroxydniederschlag bei schnellem Riihren schnell 
wieder auf; die Lauge konnte infolgedessen ziemlich schnell zuflieBen, ohne 
daB eine Triibung bestehen blieb. Bei Anwendung konzentrierterer Lésungen 
fielen primér dicke Hydroxydflocken aus, die auch bei schnellem Riihren sehr 
lange bestehen blieben; der ZufluB der Lauge muBte sehr langsam erfolgen. 
Bei 50° lésten sich die Hydroxydflocken leichter auf. Konzentrierte 2/3- 
basische Lésungen wurden besser durch Eindampfen verdiinnt hergestellter 
2/3-basischer Lésungen im Vakuum bei 20° hergestellt. 


4, Festes 2/3-basisches Aluminiumchlorid 


Bei dem Eindampfen verdiinnte~ 2/3-basischer Lisungen unter 
vermindertem Druck bei 20° entstehen zuletzt viskose Lésungen. 
Aus diesen scheidet sich ein salzartiger hygroskopischer Stoff aus. 
Uber P,O, trocknet dieser zu harten pulverisierbaren Krusten mit 
der Zusammensetzung von annahernd AlOC].2,7H,O ein. Sein 
Réntgendiagramm enthalt nur die Linien eines sehr feinteilig bzw. 
unvollstindig kristallisierten [AI(H,O),]Cl,-Priparates. Bei 20° 
und den 


Wasserdampftensionen von rund 2 6 11 13 mm Hg 
ist der Wassergehalt rund 2,8 3,0 3,2 3,3 H,O/AIOCI. 


Bis zu der Zusammensetzung AlOC]-3H,O verhalt sich ein 
gepulvertes Priiparat wie ein trockenes Pulver. Bei etwa AlOC1 - 3,3 H,O 
beginnt das Pulver an der GefaiBwand zu kleben und zu verschmieren. 
Mit wenig Wasser lést es sich rasch und vollkommen klar auf. 
Trocknung bei héherer Temperatur fiihrt zu Hydrolyse: Um 50° 
beginnt Abspaltung von HCl. Nach lingerem Erhitzen iiber 100° 
ist der Stoff nicht mehr vollstindig in Wasser léslich. 


Bei der Ausscheidung aus der Lésung und bei der Wieder- 
auflésung verhalt sich der Stoff einheitlich. Die Lésungen und die 
Niederschlige zeigen nicht die Empfindlichkeit peptisierter oder ge- 
flockter Stoffsysteme. Es ist fiir die weitere Untersuchung zu- 
mindest zweckmiBig, den Inhalt der 2/3-basischen Lésungen als 
Verbindung zu beschreiben und nicht etwa als ein durch AICI, 
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peptisiertes Hydroxyd aufzufassen. Die Zusammensetzung AlOC] - 3 H,O 
entspricht der Formulierung 


AICI, - 6H,O - 2 Al(OH), oder [Al(H,0), - 2 Al(OH), ]C\, . 


Versuchsanordnung 


Diinne Schichten der pulverisierten Eindampfungsriickstiinde 2/3-basi- 
scher Lésungen wurden iiber P,O, oder Schwefelsiiure-Wassergemischen bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet, dann analysiert. In den Desyr-SCHERRER- 
Diagrammen wurden die Linienlagen und -intensitiiten gemessen. Die réntgeno- 
graphische Untersuchung der Priparate wird fortgesetzt. 


5. Molekulargewicht des 2/3-basischen Aluminiumchlorids 


Die Zahl bzw. das Gewicht der Al-haltigen Teilchen in den 
2/3-basischen Liésungen ist durch Messungen der Gefrierpunkts- 
depression und der Diffusionsgeschwindigkeit naherungsweise be- 
stimm bar. 

Die erste Methode schlieBt die Annahme eines einkernigen 
Al-haltigen Kations aus und macht die Annahme eines mehrkernigen 
Al-haltigen Kations wahrscheinlich. Dabei ist die Berechnungsart 
folgende: Zuerst wird potentiometrisch die Konzentration freier Cl’- 
Ionen bestimmt. Den negativen Ladungen dieser Ionen steht die 
gleiche Zahl positiver Ladungen gegeniiber. ‘Triger der positiven 
Ladungen sind die Al-haltigen Kationen. Die Konzentration des 
gebundenen Chlors ist gleich der Differenz zwischen der analytisch 
ermittelten Gesamtchlorkonzentration und der potentiometrisch er- 
mittelten Konzentration freier Cl’-Ionen; sie muB derart auf die 
Al-haltigen Kationen verteilt werden, daB die Summe positiver 
Ladungen gleich der Summe negativer Ladungen wird. Der iibrig- 
bleibende Rest des gebundenen Chlors ist undissoziierten Molekiilen 
zuzuordnen. So laBt sich eine Summe der Konzentrationen an- 
genommener Al-haltiger Teilchen und freier Cl'-Ionen berechnen, 
welche experimentell durch Messungen der Gefrierpunktsdepression 
kontrolliert werden kann. Das Verfahren fiihrt fiir ein Molekiil 
Ai(OH),Cl zu den Werten der Tabelle 4a. 


In einer 0,1-m 2/3-basischen Lisung liegen demnach viel weniger 
Teilchen vor, als das Dissoziationsgleichgewicht 
Al(OH), Cl = Al(OH),’ + Cl’ 

erwarten liBt. Die Al-haltigen Teilchen miissen mehr als ein Al-Atom 


enthalten. Die geschilderte Berechnungsart kann analog fiir ein 
polymeres Molekiil (Al(OH),Cl), durchgefiihrt werden, Setzt man fiir 
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Tabelle 4a 
Teilchenzahl (Konzentration) in einer Lésung des Kérpers Al(OH),C)| 


Al-Konzentration = Cl—Konzentration = 0,l-m (analytisch bestimmt) 
Konzentration der freien Cl’-lonen = 0,0643-m (potentiometrisch bestimmt) 
Konzentration der Teilchen mit gebundenem Cl = 0,1 — 0,0643 = 0,0357-m 

















Angenommene Teilchen : | ne 
tration 
Be er ae age 
Zusammen- molare ae | a’ | aller Teilchen 
setzung § Konzentration | berechnet) gefunden 
AOH),Cl | 0,0357 =| 0,0357 | 0,0357 
AlOH),” | 0,0643 | «~0,0643 | 0,1643 0,088 
Cl’ 0.0643 | 0,0643 — 
| 0,1000 | 0,1000 

















Tabelle 4b 
Teilchenzahl (Konzentration) in Lésungen der Kérper (Al(OH),Cl)x 


Konzentration des gesamten Al = 2[Al) = Konzentration des gesamten Cl = 2[C)) 


» 3 





| 


, a : 
Zusammensetzung | > [Al] Konzentration 


| | 
| ; | aller Teilchenarten 
| der Kationen | (Cl) | 
| 
| 


x 


} 


berechnet | gefunden 











[AlOH),, Cl’ 0,2.—s|-—«0,2000 0,178 

2 (Al(OH), }, | 01 | 0,1143 0,088 
0,05 | 0,0609 0,048 

_  [AlOH),}, Cl, ’ 0,12 | 0,1115 0,107 

3 | [AlOH)} Cl" | 9,1 — 0,0976 0,088 
| | 0,08 | 0,0796 | 0,073 

| [AlOH),],Cl,"" || 0,12 0,1015 | 0,107 

| [AlOH),],Cl°*’ | 9,1 0,0893 0,088 


li 0,08 | 0,0730 | 0,073 
| \ 0,05 0,0484 _ 0,049 














x der Reihe nach die Werte 2, 3 oder 4 ein, dann stehen den 
freien Cl’-lonen 2-, 3- oder 4-kernige Al-haltige Kationen gegeniiber. 
In Tabelle 4b ist nur die Zusammensetzung, nicht mehr die Konzen- 
tration der angenommenen Al-haltigen Teilchenarten angegeben. Die 
letzten beiden Kolonnen enthalten die berechneten bzw. gefundenen 
Summen der Konzentrationen aller Teilchenarten. Die Uberein- 
stimmmung dieser Werte ist jeweils fiir verschieden konzentrierte 
Lésungen gepriift worden. 


Ubereinstimmung zwischen berechneten und gefundenen Kon- 
zentrationen wird mit der Annahme 4-kerniger Al-haltiger Kationen 


erreicht. Die Aufteilung des Al-Gehaltes der Lésungen in Teilchen 
verschiedener Zusammensetzung ist nicht vollig willkirlich; sie kann 
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zwar variiert werden; aber durch Variation wird das Ergebnis nicht 
geindert. Die Zahl x ist sicher gréSer als 1. Ob 3 oder 4 Al-Atome 
in den Kationen enthalten sind, darf freilich auf diesem Weg nicht 
entschieden werden. 

Wird die Diffusionsgeschwindigkeit der Al-haltigen Teilchen in 
0,1-m Lésungen von 2/3-basischem Chlorid mit der Diffusions- 
geschwindigkeit der Al-haltigen Teilchen in 0,1-m Lésungen von 
neutralem Chlorid durch Membranen bei Gegenwart einer groben 
Menge von KNO, verglichen, dann ergibt sich auf Grund der Be- 
ziehung zwischen den Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten (A) und 
Teilchengewichten (M) 

4,- VM, =4,- YM, 

ein mittleres Verhiltnis der Teilchengewichte von 2,16. Die Teilchen 
in den 2/3-basischen Lésungen sind rund doppelt so schwer wie 
die Teilchen in den neutralen Lésungen. Zur Deutung dieser Ver- 
hiltniszahl miissen die Formelgewichte méglicher Al-haltiger Teilchen 
in das Verhiltnis M,/M, eingesetzt werden. Man kann dabei wasser- 
freie, hydratisierte, Cl-freie und Cl-haltige Kationen annehmen. Der 
Cl-Gehalt der letzteren ergibt sich aus den potentiometrischen Be- 
stimmungen der Konzentration freier Cl’-lonen. Bei diesem Ver- 
fahren scheiden diejenigen Annahmen aus, welche zu einem von 2 
sehr verschiedenen Wert fiir das Verhiltnis M,/M, fiihren. Trotzdem 
bleiben noch mehrere Méglichkeiten tibrig, welche dem gefundenen 
Verhiltnis annihernd entsprechen wiirden. Unter diesen kénnen 
einige Formulierungen ausgeschieden werden, weil sie das allgemeine 
Verhalten des 2/3-basischen Chlorids nicht befriedigend beschreiben. 
Andere Formulierungen sind auf Grund des allgemeinen Verhaltens 
besonders wahrscheinlich. Zu den ersteren gehért Al(OH), / Al = 2,3, 
zu den letzteren Al(H,O), - 2 Al(OH), /Al(H,O), = 2,2. 


Al(OH)?: Dieses einfach gebaute Kation miiBte durch Salzsiiure 
sofort in das Kation des neutralen Chlorids iibergefiihrt werden. 
Tatsichlich werden aber gealterte 2/3-basische Lisungen, fiir welche 
die Formulierung auch gelten muf, bei 20° von Salzsiiure nur selir 
langsam angegriffen. Die mit diesem Kation sich ergebenden Dis- 
soziationsverhiltnisse erkliiren nicht die gefundene Gefrierpunkts- 
depression. AuBerdem ist das nicht hydratisierte Bezugsion Al’ *’ 
unwahrscheinlich. 


[Al(H, 0), -2Al(OH),|"°: Im kristallisierten [Al(H,O),JCl, hat 
das Al-Ion die Koordinationszabl 6. In erster Niherung kann fiir 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 23 
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die neutrale Lésung das Bezugsion [Al(OH,),]""’ eingesetzt werden. 
Wird die Koordinationszahl 6 fiir das 2/3-basische Chlorid iiber- 
nommen und das Aufbauprinzip der verbreiteten Hexolsalze zugrunde 
gelegt, dann ergibt sich die Formulierung 

(H,O HO OH OH,)""" 

H,O Al HO Al OH Al OH, (1) 

H,O HO OH OH, 

In 0,1-m Lésungen sind sowohl bei dem 2/3-basischen, als auch 
bei dem neutralen Chlorid nicht ganz 2/3 des Cl-Gehaltes abdissoziiert. 
Der an je 8 Al-Atome im 2/3-basischen Chlorid noch gebundene 
(]-Rest ist nicht sehr verschieden von dem Cl-Rest an einem Al-Atom 
des neutralen Al-Chlorids. Unter Beriicksichtigung des Cl-Gehaltes 
muB das Verhaltnis M,/M, in den Grenzen liegen, welche Tabelle 5 


angibt, 
Tabelle 5 
M,/M, fiir Al-haltige Teilchen (Auszug) 
M,: Al(H,0), _[A1(H,0),)Cl, |» [Al(H,O),)Cl, 
M,:Al(H,O),-2Al(OH), [AlH,O),-2Al(OH),)Cl,,. [Al(H,O) - 2 Al(OH), )CI, 
M,/M,: 2,2 1,0") 1,6 


Die Bildung des Kations (1) kann durch Anlagerung von zwei neu- 

tralen Hydroxydmolekiilen an ein dreifach geladenes Al-Ion geschehen: 
H,O OH/H,O OH,)"° HO OH, 
H,O Al ont Al oF, HO Al OH,- (2) 
H,O OH|H,O OH,} HO OH, 

AnschlieBend kann, einem Verolungsvorgang entsprechend, das 
Kation (2) unter Wasserabspaltung in das Kation (1) tibergehen. Auf 
die Angabe von Bindungsarten muB zunichst verzichtet werden. 
Durch die Formulierungen sollen nur GréBenverhiltnisse der Teilchen 
und das Koordinationsvermégen der Al-Ionen beriicksichtigt werden. 
Die Bedeutung der vielfach bewahrten Verolungstheorie liegt nicht 
in erster Linie in Aussagen iiber Bindungsarten, sondern in dem 
Hinweis darauf, da8 die Einstellung der Bindungsarten stufenweise 
erfolgt, d. h. mit der Abspaltung von Wasser, mit der VergréBerung 
der Teilchen und mit der Abnahme der Angreifbarkeit der Teilchen 


durch Siiure yerbunden ist*). 





‘') Fiir 0,l-m Al-Lésungen. 

*) Auch die Formulierungen (2) und (1) kénnen schon bis zu einem ge- 
wissen Grad die verschiedene Reaktionsfihigkeit frischer und gealterter 
2/3-basischer Lésungen mit Siure anschaulich machen: Im Kation (2) sind die 
OH-Gruppen noch einseitig gebunden, im Kation (1) sind sie je zwei benach- 
barten Al’’’-Ionen zugeordnet, damit geschiitzt. 
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Versuchsanordnung 


Bestimmung des Teilchengewichts durch Diffusion: Gemessen 
wurde die Diffusionsgeschwindigkeit der Al-haltigen Teilchen aus Lésungen 
mit der Anfangszusammensetzung: 0,1-m Al und 2-m KNO, durch eine rotierende 
Membran (Cella-Filter) gegen eine Liésung mit der Anfangszusammensetzung: 
2-m KNO, bei 25° + 0,1°'). Mit einer und derselben Membran wurden zuerst 
6 Messungen in AICI,-Lésungen, anschlieBend 6 Messungen in AJ](OH),C! 
Lésungen, dann wieder 3 Messungen in AICl,-Lésungen ausgefiihrt. Durch 
diese Versuchsfolge wurde festgestellt, dal sich die Membran unter der Ein- 
wirkung der Al-Salzlésungen nicht irreversibel veriindert hatte. Die zuerst 
gefundenen Diffusionskoeffizienten stimmten praktisch mit den zuletzt ge- 
fundenen Diffusionskoeffizienten tiberein. Die in der Versuchszeit von je 
60 Minuten auftretenden Konzentrationsunterschiede waren klein; sie wurden 
gravimetrisch bestimmt. Die gréSten Abweichungen von den Mittelwerten 
der Diffusionskonstanten betrugen fiir die AICI,-Liésungen 3°/,, fiir die 
Al(OH), Cl-Lésungen 4 '/,°/). 

Reaktionsgeschwindigkeit der 2/3-basischen Lisungen mit 
Salzsiure: 0,l-m Lésungen, die nach Al + HCl + 2 H,O ——»> AI(OH),C1l + 3H 
bei 80° und nach AICI, + 2 NaOH ——> Al(OH),Cl + 2 NaCl bei 20° hergestellt 
worden waren, wurden im Verhiltnis 2 HCI/Al mit 0,l-m Salzsiure vermischt, 
bei 20° gehalten und geriihrt. Potentiometrisch wurde die zeitliche Anderung 
des py-Wertes dieser Mischungen gemessen. In den Mischungen der bei 20” 
hergestellten 2/3-basischen Lésungen fiel der p,;,-Wert schnell auf annihernd 
den py-Wert einer an Al gleichkonzentrierten AIC],-Lisung, die je Mol AICI, 
2 Mole NaCl enthielt. In den Mischungen der bei 80° hergestellten 2/3- 
basischen Lésungen erfolgte der Abfall des py-Wertes viel langsamer. In 
diesem Fall hatte die Reaktionsgeschwindigkeit des gelisten basischen Salzes 
mit der Siiure einen meBbaren Temperaturkoeffizienten. Die kinetische Unter- 
suchung dieser Reaktion wird fortgesetzt. 


6. Ubergang von 2/3-basischem zu 5/6-basischem Aluminiumchlorid 

Die in den Abschnitten 2—5 beschriebenen Eigenschaften der 
2/3-basischen Lésungen kénnen auch an 5/6-basischen Lésungen 
gepriift werden. Ein Vergleich der beiden Lisungen gibt eine Vor- 
stellung iiber die Vorgiinge, welche sich bei dem Zusatz von Lauge 
zu 2/3-basischen Liésungen abspielen. 


Herstellung und Bestindigkeit der Lisungen: In den 
2/3-basischen Liésungen ist ein reproduzierbarer Gleichgewichts- 
zustand herstellbar. Infolgedessen kiénnen diese Lisungen als Basis 
fiir die Herstellung und Untersuchung der 5/6-basischen Lisungen 
dienen. Die EKigenschaften der letzteren sind etwas empfindlicher 


‘) Anordnung und Berechnung nach A. v. Kiss und M. Gea, Z. anorg. 
allg. Chem. 244 (1940) 57. Wahl der Membran nach G. JANDER u. H. SPanpau, 
Z. physik. Chem. (A), 185 (1939), 325. 


23* 
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als die 2/3-basischen Lésungen von geringen Uberschreitungen des 
charakteristischen Basizitétsgrades OH/Al abhingig. Ihr Zustand 
ist zuniichst dadurch besonders gekennzeichnet, dab bei dem Zusatz 
von Lauge zu 2/3-basischen Lisungen im p,,-Bereich um 5 der 
Aquivalenzpunkt fiir eine potentialbestimmende Reaktion erreicht 
ist. Dieser Aquivalenzpunkt liegt ziemlich genau bei dem Basizi- 
tatsgrad OH/Al = 2,5 (Abb. 1). Er stellt sich in verschiedenen 
Proben derselben Stammlésung mit solcher Konstanz ein, daB er 
nur einer einfachen und ziemlich schnell 
verlaufenden Reaktion entsprechen kann. 


Zur Herstellung 5/6-basischer Liésungen, 
die praktisch frei von Fremdelektrolyten sind, 
kann die Reaktion 

2 (AICI, - 2 Al(OH),) + 3 Ag(OH) 
—+» AICI, - 5 Al(OH), + 3 AgCl 
| benutzt werden’). 

Bildungsgeschwindigkeit: Wihrend 
nach dem Ablauf der Reaktion 

3 AIC], + 6 NaOH 
——» AICI, - 2 Al(OH), + 6 NaCl 

in 0,015-m Lésungen bei 20° die Einstellung 
des Gleichgewichtszustandes erst in etwa 
24 Stunden beendet ist, wird nach dem Ab- 
lauf der Reaktion 

Potentiometrische - (AICI, : 2 Al(OH),) + 3 NaOH 
Titration von 2/3-ba- > AlCl, . 5 Al(OH), + 3 NaCl 
sischen Aluminium- jp 0.015-m Liésungen bei 20° der Gleich- 

porte P ey gewichtszustand praktisch in etwa 

EinfluB der ‘Titra- : ; > } 

tionsgeschwindigkeit 4 Minuten erreicht. Auch dies ist mit 

Hilfe der potentiometrischen Titration zu 

erkennen. Kurve I in Abb. 3 bezieht sich auf den Zusatz von Lauge 
zu einer 2/3-basischen Lésung, die vor dem Beginn des Versuchs 
im Gleichgewichtszustand war. Die auf ihr eingezeichneten Punkte 
sind MeBpunkte. Die Kurve liBt sich sehr genau reproduzieren. 
Abweichungen treten erst auf, wenn der Laugezusatz von OH/Al = 2 
bis 2,4 sehr schnell und ohne Unterbrechung erfolgt und wenn dann 
vor dem weiteren Laugezusatz weniger als 4 Minuten gewartet wird. 





Abb. 3 


') Ag(OH) als Ag,O eingewogen. 
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Unter diesen Umstiinden verhilt sich die Lésung so, wie wenn etwas 
weniger von der zur Bildung des 5/6-basischen Chlorids befihigten 
Verbindung in ihr enthalten wiire: Auf der Kurve II ist der Poten- 
tialsprung bei p,, = 5,5 niaher zum Hydroxydsprung verschoben; vgl. 
dazu Abb. 2. Wird dagegen nach dem Zusatz der Lauge von OH/Al = 2 
bis 2,4 etwa 48 Stunden gewartet, dann tritt nachher bei weiterem 
Zusatz von Lauge eine ganz geringe Verschiebung des Potential- 
sprungs bei p,, = 5,5 in entgegengesetzter Richtung ein: Kurve III 
verliuft um p, = 5,5 etwas steiler als Kurve I, sie weicht vor allem 
iiber p,, = 8,5 oder OH/Al = 3 von Kurve I ab; letzteres ist ein 
deutliches Zeichen dafiir, daf sich der charakteristische Zustand 
5/6-basischer Lésungen wiihrend der langen Wartezeit noch etwas 
besser ausbilden konnte; nach den Bemerkungen im Abschnitt 3 
riihrt der steilere Verlauf der Kurve davon her, daB das aus der 
5/6-basischen Lésung gefillte Hydroxyd weniger schnell von Lauge 
angegriffen wird; vgl. dazu Abb. 1. 

TeilchengréBe: Schon aus Messungen der Cefrierpunkts- 
depression folgt, daB bei dem Ubergang von 2/3-basischen zu 5/6- 
basischen Liésungen eine Verminderung der Teilchenzahl, d. h. eine 
VergréBerung der Al-haltigen Teilchen stattfindet. Differenzmessungen 
fiihren zu einer Schitzung der TeilchenvergréBerung. In Lésungen 
gleichen Al-Gehaltes ist der Depressionsanteil der Al-haltigen Teil- 
chen fiir 5/6-basische Lésungen ungefiithr 3-mal kleiner als fiir 
2/3-basische Lésungen: 


Al-Gehalt 2/3-basisch 5/6-basisch 
0,5-m 0,46 ° 0,14° 
0,25-m 0,18° 0,05, ° 


Ahnliches sagen Messungen der Diffusionsgeschwindigkeit iiber das 
Gewicht der Al-haltigen Teilchen aus. 


Beim Ubergang von 2/3-basischen zu 5/6-basischen Lisungen 
reagieren je 2Al mit je 1OH; auf Grund dieses stichiometrischen 
Verhialtnisses wire zunichst nur eine Halbierung der Teilchenzabl, 
bzw. eine Verdopplung des Teilchengewichts zu erwarten. Die Ver- 
einigung von je zwei 3-kernigen Kationen zu 6-kernigen Kationen 
kann ahnlich wie die Bildung der 3-kernigen Kationen durch Ab- 
spaltung von H’ und H,O und unter Erhaltung der Koordinations- 
verhaltnisse formuliert werden: 


HO OH OH OH) . H,O/; OH\ OH,):- 
2}H,O Al OH Al OH Al om, a0 #0 (Al OH} Al OH, 
ne: Cf. Qe Of, '  |H,O\ OH), O48, 
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Wahrscheinlich findet neben der TeilchenvergriéBerung durch Konden- 
sation auch schon ‘TeilchenvergréBerung durch Assoziation statt. 
Kine Entscheidung iiber das genaue Verhiltnis beider Vorgiinge ist 
noch nicht méglich. Die Annahme 6-kerniger Kationen des 5/6- 
basischen Chlorids als Primirteilchen wird durch die Reaktionsweise 
der Kationen mit Oxalationen gestiitzt (Abschnitt 9). 

Die hier gefundenen TeilchengréBen liegen nahe bei denjenigen 
Werten, die G. JANDER und A. WinKEL in basischen Lésungen von 
Aluminiumnitrat fanden: 2—3 Al-Atome in den Kationen 1/3- 
basischer Lésungen, ungefiihr 8 Al-Atome in den Kationen der hiéchst- 
basischen noch klaren Lésungen }), 


Versuchsanordnung 


Differenzmessungen der Gefrierpunktsdepression: Da die Ge- 
frierpunktsdepression der nach 


2 (AICI, - 2 Al(OH),) + 3 AgOH > AICI, - 5 Al(OH), + 3 AgCl 


hergestellten 5/6-basischen Lésungen gering ist, wurden fiir Vergleichszwecke 
Lésungen folgender Zusammensetzung hergestellt: 


a) 2'3-bas. Lésungen 2 (AICI, °2 Al(OH),) 
aus Aluminium und Salzsiure 

b) 2/3-bas. Lisungen 2 (AICI, -2 Al(OH), ) + 3 NaCl 
aus Aluminium und nachtriglich 
Salzsiiure zugesetzt 


c) 5/6-bas. Lésungen AICI, - 5 Al(OH), + 3 NaCl 
aus 2/3-bas. Lésung bei der Herstellung 
und Lauge entstanden 


Die Al-Konzentrationen dieser Lésungen betrugen 0,5-m und 0,25-m. Aus der 
Differenz der Depressionswerte fiir die Lésungen a) und b) ergab sich der Depres- 
sionsanteil fiir den NaCl-Gehalt in der Lésung b). Dieser Wert wurde von dem 
Depressionswert fiir Lésung c) abgezogen. So ergab sich der Depressionsanteil fiir 
AICI, - 5 Al(OH), in der Lisunge). Weiterhin wurde von diesem Wert der aus poten- 
tiometrischen Bestimmungen der Cl’-Ionenkonzentrationen berechenbare Depres- 
sionsanteil der freien Cl’-Ionen abgezogen, soda8 zuletzt der Depressionsanteil der 
Al-haltigen Teilchen in den 5/6-basischen Lésungen iibrigblieb. Das Verfahren 
ftihrte bei 0,5-m und 0,25-m Al-Lésungen zu ungefiihr demselben Verhiltnis der 
Depressionswerte fiir die Al-haltigen Teilchen in 2/3-basischen und 5/6-basischen 
Lisungen: 3,3. Es hat nur die Bedeutung einer Niherungsrechnung. (Bei den 
parallel durchgefiihrten Messungen der Diffusionsgeschwindigkeit der Al-haltigen 
Teilchen durch Membranen konnte noch nicht entschieden werden, ob die geringe 
Diffusionsgeschwindigkeit ausschlieBlich durch das groBe Gewicht der Teilchen 
oder auch durch zu geringe Porengrébe der Membran bedingt war.) 

Die Eindampfungsriickstiinde der 5/6-basischen Lisungen waren réntge- 
nographisch amorph. 


') G. JanpDER u. A. WINKEL, Z. anorg. allg. Chem. 200 (1931), 257. 
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7. Ubergang von Aluminiumchloriden zu Aluminiumhydroxyden 

Da die Kinstellung des Gleichgewichtszustandes in 2/3-basischen 
Lésungen sehr lange dauert, wird bei schnellem Zusatz von Lauge 
zu Lésungen von neutralem Chlorid im Verhiltnis Al:OH = 1:5 
die Bildung des 2/3-basischen Chlorids tibersprungen; nach 


AIC], + 30H’ —»> AIOH), + 3 Cl’ I. 
wird Hydroxyd als Derivat des neutralen Salzes gefillt. Bei dem 
Zusatz von Lauge zu einer im Gleichgewichtszustand befindlichen 
2/3-basischen Lisung laBt sich die Bildung des 5/6-basischen Chlo- 
rids (auch wenn der Laugezusatz ziemlich schnell erfolgt) praktisch 
nicht iiberspringen; hier wird nach 

2 (AICI, - 2 Al(OH),) + 30H’ —» AICI, - 5 AOH), + 3 Cl’ 

AlCl, - 5 AIKOH), + 30H’ —» Al(OH), - 5 Al(OH), + 3 Cl’ 
Hydroxyd als Derivat des 5/6-basischen Salzes gefillt. Dab die 
beiden nach I. und II. gefillten Hydroxyde verschiedene, in struk- 
tureller Beziehung zu ihren verschiedenen Ausgangsstoffen stehende 
Verbindungen sind, ist schon an ihrer verschiedenen Reaktionsweise 
mit Siure und mit Lauge im nichtgealterten und im gealterten Zu- 
stand zu erkennen. In Form der nichtgealterten Niederschliige seien 
sie zundchst als ,,Hydroxyd I“ und ,,Hydroxyd LI“ bezeichnet. 


I}. 


Reaktionsweise mit Siure: Ein aufgeschlimmter frischer 
Niederschlag des Hydroxyds I geht nach dem Zusatz der iiquivalen- 
ten Menge verdiinnter Siure glatt in Lisung. Zur Auflisung ge- 
niigt aber auch schon 1/3 der dem Hydroxyd iquivalenten Siuremenge. 
In diesem Fall geht die Aufliésung langsam vor sich; sie erfolgt 
vermutlich iiber die primaire Bildung von AICl,, welches sekundiir 
mit dem restlichen Hydroxyd unter Bildung von 2/3-basischem Chlo- 
rid reagiert; bei 20° bleibt noch lange nach dem Zusatz der Siiure 
ein Hydroxydschleier zuriick. — Ein Niederschlag des Hydroxyds LI 
geht bereits nach dem Zusatz von 1/6 der dem Hydroxyd iiquivalenten 
Saiuremenge vollkommen und schnell, auBerdem bei dem angegebenen 
Mengenverhiltnis auf den Tropfen genau in Lisung. Mit 1/6 der 
iquivalenten Siuremenge ist das Hydroxyd I bei 20° nicht auf- 
zulésen; hier bleibt auch nach langer Zeit viel Niederschlag zuriick: 
erst bei héherer Temperatur ist auch hier Auflésung zu erreichen. 


Reaktionsweise mit Lauge: Der Unterschied im Verhalten 
der Hydroxyde I und II gegen Natronlauge ist schon bei der poten- 
tiometrischen Titration der Aluminiumchloridlésungen deutlich 
geworden; vgl. Abb. 1: Hydroxyd I reagiert langsam unter Bildung 
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von Monoaluminat, Hydroxyd II ist widerstandsfihiger. Zusitze ver- 
diinnter Lauge zu Aluminiumchloridlésungen bewirken folgende Er- 
scheinungen: 


AIC], + 4NaOH: glatte Auflésung des zuerst ausfallenden Hydroxyds, 
besonders schnell bei erhéhter Temperatur 

AX\OH),Cl + 2NaOH: keine Auflésung des zuerst ausfallenden Hydroxyds, 
auch nicht bei etwas erhéhter Temperatur 

AlOH),Cl + 3NaOH: ebenso 

A\OH),Cl + 4NaOH: langsame Auflésung des zuerst ausfallenden Hydroxyds 
bei erhéhter Temperatur. Die Auflésung erfolgt immer 
noch langsamer als im System AICI, + 4 NaOH. 


EinfluB der Alterung: Die fiir die frisch gefillten, d. h. 
nichtgealterten Hydroxyde I und II beschriebenen Unterschiede 
bleiben bestehen, wenn die Niederschlige vor dem Zusatz der Siure 
6 Stunden unter Wasser gehalten werden. Nach etwa 11 Stunden 
machen sich Alterungserscheinungen geltend. Die Niederschlige 
werden dann etwas langsamer von der Siiure angegrifien. Hydroxyd II 
verbraucht dann etwas mehr als 1/6 der aquivalenten Siuremenge 
zur vollstindigen Auflésung; auSerdem ist der Auflésungspunkt nicht 
mehr so scharf wie vorher. 


Die Unterschiede zwischen den Hydroxyden I und II bestehen 
vor dem Beginn einer Alterung. Das Hydroxyd I geht nicht durch 
Alterung in das Hydroxyd II iiber. Alterung amorpher Niederschlige 
von amphoteren Hydroxyden bewirkt eine allgemeine Abnahme 
der Reaktionsgeschwindigkeit mit Siure und Lauge; hier aber geht 
ein Niederschlag des Hydroxyds II mit Siure viel leichter in Lésung 
als ein Niederschlag des Hydroxyds I; bei der EKinwirkung von Lauge 
ist das Verhiltnis umgekehrt. Die Reaktionen der Hydroxyde I und II 
sind spezifisch. Sie sind nur zu verstehen, wenn die beiden Hydroxyde 
tatsichlich als Derivate derjenigen Salze aufgefaBt werden, aus deren 
Liésungen sie gefallt wurden. D.h. die Hydroxyde I und II ent- 
halten Strukturelemente der zugehérigen Salze. Unter Benutzung 
der Formulierungen fiir die Aluminiumchloride (Abschnitte 5 und 6) 
ergibt dies: 


la) [(H,0),AKOH,),]"** ———» [(H, 0), AOH),} 


+3 H° 





-3 & 


Ila) [(H,O), (AKOH),), AlOH,),} ** <> [(H,0), (A(OH),), Al(OH),] 
+3 H’ 


Auch hiermit sollen nur GréBenverhiltnisse der Struktur- 
elemente, nicht Bindungsarten innerhalb der Strukturelemente be- 
schrieben werden. 
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Versuchsanordnung 


Reaktionsweise der Hydroxyde mit Siiure: Aus je 20 cem neu- 
traler und 2/3-basischer Aluminiumchloridlésungen (Al-Gehalt 0,l-m) wurde 
durch die berechnete Menge 0,2-m Natronlauge Hydroxyd gefiillt. Die Nieder- 
schliige blieben bei 20° '/, Stunde unter der Lésung stehen. Dann flo8 unter 
Riihrung 0,l1-m Salzsiiure aus einer Biirette zu. Beobachtet wurde die Art der 
Auflésung. Zahlenmibig bestimmt wurde die Siiuremenge, welche zur raschen 
und vollstindigen Auflésung der Niederschlige zuflieben muBte. Die Versuche 
wurden mit Hydroxydniederschliigen wiederholt, die vor dem Zuflu8 der Séure 
lingere Zeit unter der Lésung gehalten worden waren. (Die Reaktionsweise 
der Hydroxyde mit Lauge ergab sich aus den Beobachtungen wihrend der 
potentiometrischen Titration der Chloridlésungen.) 


8. Die Einheitlichkeit amorpher Aluminiumhydroxydniederschlage 


Da bei der Fillung von Aluminiumhydroxyd Strukturelemente 
der gelésten Aluminiumsalze zu Strukturelementen der amorphen 
Niederschlage werden, kiénnen auf Grund der Beobachtungen an den 
Lésungen neutraler und basischer Chloride auch einige Aussagen 
iiber die Einheitlichkeit nichtgealterter Hydroxydniederschlige ge- 
macht werden. Ein Urteil iiber die Kinheitlichkeit solcher Nieder- 
schlige ist praktisch nur durch die genaue Verfolgung ihrer Bildungs- 
reaktionen zu gewinnen; es gehért zu den Grundlagen fiir die 
Chemie dieser empfindlichen Stoffe. 


Voraussetzung fiir die EKinheitlichkeit eines Niederschlages ist, 
daB die Lésungen im Augenblick der Niederschlagsbildung einheit- 
liche Kationen (des neutralen Chlorids oder der basischen Chloride) 
enthalten. Abweichungen von dieser Voraussetzung sind nach ver- 
schiedenen Richtungen hin miéglich. Beispiele: 


a) Der Zusatz von Lauge.zu einer Lisung von neutralem Chlorid 
kann so langsam erfolgen, daB wiihrend der Hydroxydfaillung nach 


Al'** + 30H’ —> Al(OH), 


auch schon héherbasische lésliche Chloride entstehen. Dies ist etwa 
bei einer potentiometrischen Titration von AICl,-Lisungen der Fall, 
wenn dabei die Lauge tropfenweise zugegeben wird. Die im Abschnitt 3 
bereits besprochene Kurve I in Abb. 2 bezog sich auf eine derartige 
Titration. Der Laugezusatz bis zu dem Verhiltnis Al = 2,5 dauerte 
30 Minuten. In dieser Kurve ist schon die Bildung von 2/3-basischem 
Chlorid durch eine kurz vor dem Hydroxydsprung liegende Unstetigkeit 
angedeutet. Der Hydroxydniederschlag, der hier zuletzt ausfillt, ent- 
halt also neben Hydroxyd als Derivat des Salzes AIC], auch schon 
etwas Hydroxyd als Derivat des Salzes AICI,- 5 AlOH),. 
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b) Der Zusatz von Lauge zu einer im Gleichgewichtszustand 
befindlichen 2/3-basischen Liésung kann so schnell erfolgen, dag 
selbst die Bildung des 5/6-basischen Chlorids nicht ganz nachkommt. 
Hier wird dann der gréBte Teil des Hydroxyds nach 


AlCl, -5 AKOH), + 30H’ —> AlOH), -5AOH), + 3 Cl 
als Derivat des 5/6-basischen Chlorids, ein kleiner Teil nach 
AICI, -2 AKOH), + 30H’ —» Al(OH), -2 AlOH), + 3 Cl’ 
als Derivat des 2/3-basischen Chlorids gefillt. Der Fall wird durch 
Kurve III in Abb. 3 veranschaulicht. Die Entstehung dieser Kurve 
ist bereits im Abschnitt 6 beschrieben worden. Das Hydroxydderivat 


des 2/3-basischen Chlorids ist in reinem Zustand noch nicht 
untersucht. 


c) Der Zusatz von Lauge zu einer bei 20° hergestellten 2/3-ba- 
sischen Lisung kann vor der Erreichung des Gleichgewichtszustandes 
in dieser Lisung beginnen. In diesem Fall wird der Hydroxyd- 
niederschlag Strukturelemente des fertig ausgebildeten 2/3-basischen 
Chlorids und der Vorstufen dieser Verbindung enthalten. 


9. Aluminiumchloridlésungen der Basizitatsgrade OH/Al = 0 bis 2,5 


Elektrische Leitfahigkeit: Die 2/3-basischen und 5/6-basi- 
schen Lisungen sind besonders vielseitig untersucht worden, weil sie 
einerseits als hochbasische und gleichzeitig gut definierbare Lésungen, 
andererseits als charakteristisch reaktionsfihige Lisungen fiir den 
stufenweisen Ubergang von Aluminiumchloriden zu Aluminiumhydro- 
xyden besonders aufschluBreich sind. Wenn diese Lésungen durch 
ihre spezifische Leitfaihigkeit gekennzeichnet und mit Lésungen im 
Bereich der Basizititsgrade OH/Al = 0 bis 2,5 verglichen werden, 
dann nehmen sie keine Sonderstellung ein. Die spezifische Leit- 
fihigkeit an Al gleichkonzentrierter Lésungen sinkt von AICI, bis 
AlCl, - 5 AOH), linear ab. 

Faillung mit Ammoniumoxalat: AICl,-Lésungen bleiben bei 
Zusatz yon Ammoniumoxalat klar. Das Al‘*’-lon wird nach 


Al(H,0),°"" + 3 C,0,’’ —» AIC, 0,),’’’ + 6 H,O 
in den léslichen Trioxalatokomplex iibergefiihrt. Seine Konzentration 
ist auf diesem Weg potentiometrisch bestimmbar. Im Gegensatz dazu 
werden aus basischen Aluminiumchloridlésungen durch Ammonium- 
oxalat Niederschlige gefillt. Dabei bleiben die Lisungen zu Beginn 
des Oxalatzusatzes auch hier zuerst klar; ibr p,,-Wert steigt stetig 














oom, 
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an; die Niederschlagsbildung setzt erst um p,, = 5,1, d.h. im p.- 
Bereich des 5/6-basischen Aluminiumchlorids ein. Bei Anwendung 
eines Uberschusses von Oxalat wird nicht alles Aluminium in den 
Niederschlag iibergefiihrt. Der gefillte Al-Anteil nimmt mit der 
Basizitit der Ausgangslésungen zu. Der Oxalatgehalt der Nieder- 
schlige erreicht fiir die niederbasischen Ausgangslisungen im Bereich 
der Zusammensetzung OH/Al = 0,6 bis 2 den Mittelwert C,O,: Al 
= 1:3,84. Fir héherbasische Lésungen im Bereich der Zusammen- 
setzung OH/Al = 2 bis 2,5 fallt der Oxalatgehalt der Niederschliige 
stetig ab. 

W. D. TREADWELL und M. Zircuer haben fiir eine Oxalatfillung 
aus einer 2/3-basischen Lisung die Zusammensetzung C,O,: Al 
= 1,18:4 gefunden und daraus eine Formel fiir ein basisches Alu- 
miniumoxalat abgeleitet, in welcher zwei 2-kernige Al-haltige Kationen 
durch einen Oxalatrest verkniipft sind (C,O,: Al = 1:4)}). Der ein- 
zelne analytische Befund wird durch die Formel annihernd richtig 
wiedergegeben. Der Verlauf der Fiallung und die Abhingigkeit 
der gefallten Al-Menge sowie der Zusammensetzung des 
Niederschlags von der Basizitit der Ausgangslésungen 
zeigen jedoch, daB der Reaktionsmechanismus recht kompliziert und 
das Reaktionsprodukt etwas anders aufzufassen ist. 


Das System verhilt sich so, wie wenn durch den Oxalatzusatz 
den gelésten basischen Aluminiumchloriden AlCl, unter Bildung des 
léslichen Al-Trioxalatokomplexes entzogen und dadurch zuniichst 
5/6-basisches Chlorid gebildet wiirde: 

1. 1/3-basische Lésung: 5 (2 AICI, - Al(OH),) > AICI, -5 AlOH), + 9 AICI, 
2/3-basische Lésung: 5 (AICI, - 2 Al(OH),) ——» 2 (AICI, - 5 Al(OH),) + 3 AICI, 
5/6-basische Lésung: AIC), -5 Al(OH), bleibt unveriindert 

(AlCl, jeweils als léslicher Trioxalatokomplex gebunden). 

Diese Reaktionen in der Lésung sind der eigentlichen Fiallungs- 
reaktion vorgelagert. Erst das Kation des 5/6-basischen Chlorids 
reagiert mit Oxalationen unter Bildung eines schwerléslichen basischen 
Aluminiumoxalates. Dessen Zusammensetzung ist C,O,:Al = 3:12 
(= 1:4). 


Ww ho 
. . 


Fallungsreaktion A: 
2 (AICI, . 5 AlOH),) 4 3(NH,),C,0, > Al,(C,0,), . 10 Al(OH), +6N HCl 


léslich schwerldéslich 


') W. D. TREADWELL, M. ZUrcuer, Helv. Chim. Acta 15 (1932), 950, be- 
sonders Seite 9SS. 
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In den hdherbasischen Lésungen ist bis zur Erreichung des 
5/6-basischen Chlorids nur wenig AIC], als Al-Trioxalatokomplex zu 
vinden; hier wird auch dem 5/6-basischen Chlorid noch etwas AIC}, 
entzogen. Infolgedessen fallt neben dem basischen Aluminiumoxalat 
\C,O,: Al = 3:12) auch etwas Aluminiumhydroxyd aus. 

Fallungsreaktion B: 

AICI], -5 AYOH), —-» 5 Al(OH), F AICI, 


léslich schwerléslich als léslicher 
Trioxalatokomplex gebunden 


Der Niederschlag wird hier uneinheitlich und mit zunehmender 
Basizitat der Ausgangslésung immer reicher an Aluminiumhydroxyd. 
pe hice ae ies Die Fiallungsreaktion B ist 
| eine Nebenreaktion zu der 
Fallungsreaktion A. 
| Aus Abb. 4 geht her- 
yh KAL vor, daB bei Fillungen, die 
On. in basischen Aluminium- 
chloridlésungen mit einem 
| OxalatiiberschuB ohne be- 
: ~ ° sondere VorsichtsmaBregeln 
a / (0 2 3 3 ausgefiihrt werden, die Fil- 
Abb. 4. Oxalatfillung aus basischen lungsreaktionen A und B mit 
Aluminiumchlorid-Lésungen. den entsprechenden _ vor- 
gelagerten Reaktionen in 
Lésung nebeneinander vor- 
kommen. Kurve I gibt an, 
welcher Anteil des Al-Gehaltes verschieden basischer Lésungen durch 
Oxalat als Al-Trioxalatokomplex in Lésung gehalten werden kann, 
wenn in jedem Fall zuerst eine Uberfiihrung der niederbasischen Chloride 
in das 5/6-basische Chlorid und dann erst die Fiallung der Kationen 
dieses Salzes durch Oxalationen erfolgt; hier sind also der immer 
gleich angenommenen Fillungsreaktion A die Reaktionen 1. und 2. 
in der Lésung vorgelagert. Kurve II gibt analog die in Lésung 
gehaltenen Al-Anteile fiir die Annahme an, dab den gelésten basischen 
Chloriden soviel AIC], als léslicher Al-Trioxalatokomplex entzogen 
wird, als die Aufspaltung der basischen Chloride in Al(OH), und 


AlCl, hergibt, nach dem Schema: 
4. 1/3-basische Lisung: 2 AICI, « Al(OH), —-»> Al(OH), + 2 AICI, 
5. 2/3-basische Liésung: AIC}, - 2 Al(OH), —-»> 2 Al(OH), + AICI, 
6. 5/6-basische Lésung: AICI, - 5 Al(OH), —» 5 Al(OH), + AIC), 
(AICI, jeweils als lislicher Trioxalatokomplex gebunden). 











Dy, ° 








EE 





Abhingigkeit des in Liésung gehaltenen Al- 
Anteiles von dem Basizitiitsgrad der Aus- 
gangslisungen 
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Hier sind der Fillungsreaktion B die Reaktionen 4. bis 6. in 
der Liésung vorgelagert. Die beiden Kurven sind berechnet. Die 
experimentell gefundenen Werte sind als Kreise eingezeichnet; sie 
liegen (bis auf einen) zwischen den beiden Kurven. 


Die strukturelle Deutung des basischen Aluminiumoxalates 
C,0,:Al = 3:12 ist mdglich, wenn das fiir 2/3-basische und 5/6- 
basische Chloride in den Abschnitten 5 und 6 benutzte Strukturbild 
konsequent fortgesetzt wird: 


H,O/ OH\ OH,)"" H,O/ OH 
2 H0{ A OH] AlOH,| +30,0,’->|H,O soul [C,0,], +6H,0. 
H,O\ OH/, OH, H,O\ OH/, | 











Wie in dem Trioxalatokomplex [Al(C,O,),]’’’ werden 6 Koordi- 
nationsstellen an Al-Atomen durch 3 Oxalatogruppen besetzt. Da- 
durch werden hier zwei 6-kernige Kationen des 5/6-basischen 
Chlorids zu einem neutralen Kérper verkniipft. Das Al/C,O,-Ver- 
hiltnis ist kein abschlieBender Beweis fiir den Aufbau der Ver- 
bindung. Es kann aber hervorgehoben werden, da sich diese Art 
der Beschreibung der Vorgiinge bei der Oxalatfillung aus basischen 
Aluminiumchloridlésungen mit den Basizitiitsgraden OH/Al =0 bis 2,5 
zwanglos an die Beschreibung der 2/3-basischen und 5/6-basischen 
Chloride anschlieBt. Die Oxalatfallung ist nachtriiglich auf Grund 
der Untersuchungen iiber die basischen Chloride verstiindlich; sie 
ist aber wegen der Kompliziertheit des Reaktionsverlaufs kein Ver- 
such, der primar und unabhingig von anderen Annahmen Aut- 
schluB iiber die Natur der léslichen basischen Chloride gibt. 


DaB lésliche basische Salze 3-wertiger Metalle durch Anionen 
wie SO,”, PO,” in iquivalenten Mengen gefillt werden, ist aus den 
Systemen der basischen Eisensalze bekannt’). 


W assergehalt der Eindampfungsriickstinde: Der Wasser- 
gehalt der salzartigen Riickstinde aus Liésungen der Basizitiits- 
grade OH/Al = 0, 1 und 2 betriigt nach miBiger Trocknung (bei 
etwa 20° und etwa 10 mm Hg Dampftension) rund 

AlC],-6H,O, AJ(OH),-2(AICI,-6H,O), 2Al(OH),-AICI,-6H,0. 


In den 3 Beispielen kann der AICl,-Komponente jeweils die 
gleiche Menge Hydratwasser zugeschrieben werden. 


) G. JANDER, A. WINKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 193, 1 (1930), be 
sonders §. 22. 
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Versuchsanordnung 

Oxalatfillung: a) Verdiinnte Lésungen der Basizititsgrade OH/Al = 0 
bis 2,5 wurden mit Ammoniumoxalatlésungen potentiometrisch titriert. Be- 
stimmt wurden die py-Werte, bei denen die Niederschlagsbildung begann: 
Py = 5,1 fiir Lésungen OH/Al = 1 und OH/Al = 2. Bei Lésungen OH/Al = 0 
trat keine Fiillung ein. Der Potentialsprung bei Al: C,O, = 1:3 zeigte die 
Bildung des Trioxalatokomplexes an: Abb. 5. Die Kurven I, I, III beziehen 
sich auf Ausgangslésungen der Basizitiitsgrade OH/Al = 0, 1, 2. Die Pfeile 
an den Kurven II und II bezeichnen den Beginn der Niederschlagsbildung. 

b) Verdiinnte AIC),-Lisungen wurden mit verdiinnter Natronlauge bis zu 
den Basizitiitsgraden OH/Al = 0 bis 2,5 versetzt, nach lingerem Stehen mit 





Pe a 


} Py ? DP 
| 


| | 





















Abb. 5 
Potentiometrische Ti- 
tration neutraler, 1/3- 
basischer und 2/3-basi- 
scher Aluminiumchlo- 
rid-Lésungen mit Am- 

moniumoxalat 


einem Uberschu8 von verdiinnter Ammonium- 
oxalatlésung verriihrt. Bestimmt wurde der ge- 
fillte und der in der iiberstehenden Lésung 
verbleibende Al-Anteil, sowie der Oxalatgehalt 
der Niederschlige. Die Abhingigkeit der in 
Lésung verbleibenden Al-Anteile von dem Ba- 
sizititsgrad der Ausgangslésungen ist aus Abb, 4 
abzulesen. Der entsprechende Oxalatgehalt der 
Niederschlige war fiir die Basizititsgrade: 
OH/Al: 0,6 1,0 1,4 16 20 2,2 24 25 
AljC,O,: 3,7 3,6 3,9 3,7 4,2 46 5,1 6,5 
Der Mittelwert fiir die Niederschliige aus 
Lésungen der Basizitiitsgrade OH/ Al = 0,6 bis 2,0 
betrug 3,8. Der Wert von W. D. TREADWELL und 
M. ZURCHER bezog sich auf eine Ausgangslésung 
OH/Al = 2; C,0,: Al = 1,18:4 oder Al/C,0, =3,4. 
Die Schwankungen der Al/C,O,-Werte fiir die 
Niederschlige aus den niederbasischen Lésungen 
beruhen nicht nur auf der Ungenauigkeit der 
Oxalatbestimmung. Diese Werte hingen bei 
einer und derselben Ausgangslésung auch von der 
Fiallungsart ab, weil die Hauptreaktion (Fillung 


des basischen Aluminiumoxalates C,O,: Al = 3:12) von Nebenreaktionen iiber- 
lagert ist. Die Bildung von 5/6-basischem Chlorid aus niederbasischen Chloriden 
erfolgt bei raschem Zusatz des Oxalats u. U. nicht schnell genug. Der Abfall des 
Oxalatgehaltes in den Niederschliigen aus héherbasischen Lésungen (OH/Al >2) 


ist eindeutig. 


Zusammenfassung 


1. Im AnschluB an die potentiometrische Analyse basischer 
Aluminiumchloridlésungen durch W. D. TREADWELL und M. ZircHer 
sind hochbasische Aluminiumchloridlésungen in bezug auf ihre Ent- 
stehung, Konstitution und Reaktionsweise untersucht worden, und 
zwar in erster Linie Liésungen der Basizititsgrade 


Al: OH = Fi A 


d. h. ,,2/8-basische* Lésungen 


Al: OH = 1:2,5, d. h. ,,5/6-basische* Lésungen. 





eee CAGE: 
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Diese sind fir den Reaktionsverlauf bei der stufenweisen Bildung 
von Aluminiumbydroxyd aus Aluminiumchlorid iiber basische Salze 
und damit fiir die Struktur amorpher nichtgealterter Aluminium- 
hydroxydniederschlige aufschluBreich. Fiir das vielseitig reaktions- 
fahige System Aluminiumchlorid/Aluminiumhydroxyd ergibt sich ein 
einheitliches Bild, wenn Haupt- und Nebenreaktionen unterschieden 
und wenn diese zuniichst mit Hilfe vereinfachter Formulierungen 
beschrieben werden. In den zuniichst benutzten | ormulierungen 
sind nur analytische Befunde, das Koordinationsvermégen der Al’ ’- 
Ionen, die GréBenverhiltnisse und die Reaktionsweise der abgrenz- 
baren Al-haltigen Teilchen in den Lésungen, nicht aber Bindungs- 
arten innerhalb dieser Teilchen beriicksichtigt, 


2. 2/3-basische Lésungen, welche nach 


3 Al + 3 HCl + 6H,O —-> AICI, -2 Al(OH), + */,H, bei 80° 
und 3 AICI, + 6 NaOH — > AICI,.2 Al(OH), + 6 NaCl bei 20° 


entstanden sind, enthalten dieselben 3-kernigen Kationen. Die 
Bildung dieser Al-haltigen Kationen ist in verdiinnten, aus AICL, 
und Natronlauge bei 20° hergestellten Lisungen erst etwa 24 Stunden 
nach dem Laugezusatz abgeschlossen. 


Nach der Einstellung des Gleichgewichtszustandes in 2/3-basi- 
schen Lésungen fihrt weiterer Laugezusatz im Verhiltnis 2 Al:OH 
zunichst zu einer Verdopplung der KationengriéBe. Gleichzeitig 
scheint Assoziation der Al-haltigen Teilchen einzutreten. Der Um- 
fang der Assoziation ist noch nicht genau festgestellt. Die Bildung 
des 6-kernigen Kations ist in verdiinnten Lésungen schon wenige 
Minuten nach dem Laugezusatz abgeschlossen. 


Sowohl aus 2/3-basischen Lisungen (deren Gleichgewichts- 
zustand erreicht ist), als auch aus 5/6-basischen Lisungen wird 
durch entsprechenden Laugezusatz Aluminiumhydroxyd als Derivat 
des 5/6-basischen Aluminiumchlorids gefillt, da infolge der 
groBen Bildungsgeschwindigkeit des 5/6-basischen Aluminiumchlorids 
die Bildung des letzteren nicht iibersprungen werden kann. Nur 
bei sehr schnellem Laugezusatz zu einer 2/3-basischen Lisung wird 
ein kleiner Teil des gelésten Salzes unmittelbar in Hydroxyd iiber- 
gefiihrt. 


Infolge der geringen Bildungsgeschwindigkeit des Kations des 
2/3-basischen Aluminiumchlorids bei 20° kann bei dem Lauge- 
zusatz zu AIlCl,-Liésungen die Bildung des 2/3-basischen und des 
5/6-basischen Salzes iibersprungen und unmittelbar Aluminium- 
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hydroxyd als Derivat des neutralen Aluminiumchlorids ge- 
fallt werden. Die frischen Hydroxydniederschlige aus Lisungen 
von neutralem und 2/3-basischem Aluminiumchlorid enthalten Struk- 
turelemente der zugehdérigen léslichen Salze. Sie reagieren dem- 
entsprechend spezifisch mit Saiure und Lauge. Sie stehen nicht 
im Verhiltnis gleichartig gebildeter und nachtriglich verschieden 
weit gealterter Hydroxyde zueinander. Durch die Aufklirung der 
Reaktionen in Aluminiumchloridlésungen vor der Abscheidung der 
amorphen Hydroxydniederschlige kénnen Aussagen iiber die Ein- 
heitlichkeit der Niederschliige gemacht werden. 


Oxalationen binden Al’*’-Ionen als léslichen AlI-T'rioxalato- 
komplex. In niederbasischen Aluminiumchloridlésungen fangen sie 
so lange Al’’’-lonen durch diese Komplexbildung ab, bis der 5/6- 
basische Zustand erreicht ist. AnschlieBend reagieren die Kationen 
des 5/6-basischen Aluminiumchlorids unter Bildung eines schwer- 
léslichen basischen Aluminiumoxalats mit der Zusammensetzung 
C,0O,:Al = 3:12. In hoherbasischen Liésungen ist die Fallung 
dieses basischen Aluminiumoxalats durch die Fallung von Alumi- 
niumhydroxyd iiberlagert. 


3. Genaue Untersuchungen iiber die Reaktionskinetik der ge- 
lésten und iiber die Kristallstruktur der festen basischen Aluminium- 
chloride stehen noch aus. Sie werden fiir die Aufklirung der 
Bindungsarten wichtig sein und Einzelheiten an dem Reaktions- 
schema iindern. Dieses stellt jedoch schon in seiner jetzigen Form 
einen Zusammenhang zwischen den Reaktionen und TeilchengréBeu 


in den Lésungen her, die bisher getrennt beschrieben worden sind. 


Es gibt vor allem Richtlinien fiir priiparatives Arbeiten. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1941. 
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Kobalt(Il}- und Chrom/{Ill}- 
Monoathanolamin-Komplexe 


Von H. Brintzincer und B. HEsse 


In ihrer grundlegenden Untersuchung iiber die komplexchemischen 
Kigenschaften der Athanolamine stellten W. Hreser und EK. Levy’) 


fest, daB die Kobaltsalze der Sauerstofisiuren mit Monoiithanolamin 

s a Tene [Col 2? CH,\] 
normale Komplexverbindungen des Typs h ln Non Is| NO,) 
bilden, wiihrend hiervon abweichend die Kobalthalogenide mit Mono- 
ithanolamin mehrkernige innerkomplexe Verbindungen folgender 
beider Reihen liefern: 

I (Co,(Amin,—H)]X, ; X = Cl, Br. J. 

II [Co,(Amin,—4 H)X, ; X = Cl, Br. 

(Das Jodid der Reihe II wurde bisher noch nicht dargestellt.) 

Diese Kobalt-Athanolamin-Komplexe wurden stets aus orga- 
nischen Lésungsmitteln gewonnen. Es interessierte nun das Ver- 
halten der Komponenten in Wasser, d. h. ob aus wiBrigen Lisungen 
von Kobalt(II‘salzen und Monoithanolamin dieselben Verbindungs- 


typen erhalten werden oder andersartige. 


1. [Co(Amin,—2H)], 3H,O bzw. [Co(N,C,H,,O,)), 3H,O 

Versetzt man die wiBrigen Lisungen von Kobaltchlorid, Kobalt- 
sulfat oder Kobaltnitrat mit Monoithanolamin, so fillt zuniichst ein 
basischer griiner bis blauer Niederschlag aus. Bei Zugabe von 
weiterem Athanolamin, Erwiirmen im Wasserbad von etwa 60°C 
und Umschiitteln erhalt man eine rotviolette klare Lisung. Hierzu 
sind etwa 6—8 cm* Athanolamin auf 0,01 Mol Kobaltsalz erforderlich. 
Nach mehreren Tagen kristallisieren aus diesen Lésungen feine 
violette Nadeln. Sie werden abgenutscht und mit kaltem Wasser 
gewaschen, bis das Waschwasser die Reaktion des Anions nicht 
mehr zeigt. 


') W. HreBer u. E. Levy, Liebigs Aun. Chem. 500 (1932), 14; Z. anorg. 
allg. Chem. 219 (1934), 225. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 24 
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Die Untersuchung der aus den genannten Kobaltsalzen und 
Monoiithanolamin in wiBriger Lisung erhaltenen Kristalle ergab), 
daB in allen Fallen ein und dieselbe, bisher nicht beschriebene Ver- 
bindung erhalten wird, und zwar eine anionenfreie, nicht dissoziierte, 
den elektrischen Strom also nicht leitende, in Wasser mit rotvioletter 
Farbe leicht lésliche innere Komplexverbindung. Auf Grund der 
Analyse, sowie der Eigenschaften ist diese aus den drei verschiedenen 
Ansiitzen erhaltene Verbindung folgendermaBen zu formulieren: 


wie. H, 7 
H,C-N.. _N-CH, 
ae Co = | 
H,C-O— ;. ~~0-CH, 
H.N OH 


: H,C-CH, 


3 H,0. (1) 








Die drei Mole Wasser sind sehr fest gebunden und werden im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd nur langsam abgegeben. In Alkohol 
ist die Verbindung wenig léslich, in anderen organischen Lésungs- 
mitteln, wie aliphatischen odor aromatischen Kohlenwasserstoffen, Estern, 
Pyridin, Schwefelkohlenstoff u. a. praktisch unléslich. Mit kochendem 
Wasser tritt Zersetzung ein, dagegen ist der Komplex in der Kalte nicht 
nur gegen Wasser, sondern auch gegen Siuren und Laugen bestandig. 


Die Analysen der aus Monoiithanolamin einerseits und Kobalt- 
chlorid bzw. Kobaltsulfat bzw. Kobaltnitrat andererseits aus wiBriger 
Lisung jeweils erhaltenen Kristalle ergaben folgende Werte: 

Ber. Co 20,08, © 24,51%, H 8.56%, N 14,30%, 


ref, 
Priiparat aus CoCl, ~ S084. = SERB, -g TRB le -- ~ MAD", 
- » CoSO, » Bel, » eel, npn Sle le » 2008", 
= » Otto, , BWR, , 24,567, -~ S307, 5 46", 


Die Kobaltbestimmung erfolgte nach dem von uns prizisierten 
Verfahren als Co,O0,), Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurden 
halbmikroanalytisch in der automatischen Apparatur von REIHLEN- 
WEINBRENNER bestimmt. 


2. [Co,(Amin,—H)] (NO,), 


Lit man die nach dem Abtrennen der aus der waBrigen Lisung 
von Kobaltnitrat und Monoithanolamin erhaltenen violetten Nadeln 
verbleibende Mutterlauge eintrocknen, so kann man aus dem Riick- 


') H. BrinrzrnGer und B. Hesse, Z. analyt. Chem. 122 (1941), 241. 
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stand durch Behandeln mit Ather und Alkohol ein rotes Pulver 
folgender Zusammensetzung gewinnen: 
1 . vf . ‘ 7 ‘ . ’ 
[Co,(Amin,—H)](NO,), bzw. [Co,N,C,,H,,0,](NO,),. 
Ber. Co 17,62%, C 21,52%, H 618%, N 18,84%, 
Gef. , 17,70% ,, 21,38, ,, 631°, ,, 18,86%, 

Diese Verbindung entspricht dem Hirper’schen Typ I, der sich 
also nicht, wie bisher angenommen werden mufte, auf die Halogenide 
allein beschriinkt, sondern unter den von uns eingehaltenen Versuchis- 
bedingungen auch mit einer Sauerstoffsiiure als Anion zu erhalten ist. 


Aus den Mutterlaugen der unter Anwendung von Kobaltchlorid 
bzw. -Sulfat und Monoiithanolamin gewonnenen violetten Nadeln 
lassen sich die entsprechenden Verbindungen jedoch nicht herstellen. 
Der aus ihnen durch Ejintrocknen und Behandeln mit Alkohol er- 
haltene Riickstand ist in beiden Fillen gleichfalls ein rotes Pulver, 
das sich in Wasser duBerst leicht list. Es ist durch Auswaschen 
nicht von der Reaktion des Chlorions bzw. Sulfations zu befreien. 
Das Anion liegt aber, seiner sehr geringen Menge entsprechend, 
offensichtlich nur als Verunreinigung vor. Die Verbindung enthiilt 
Kristallwasser und auf 1 Kobaltatom 3 Molekiile Monoiithanolamin. 
Sie ist aber durch Farbe, Gestalt und Léslichkeit deutlich von den 
oben beschriebenen violetten Nadeln verschieden, die aus einer eben- 
falls Kobalt und Monoiithanolamin im Verhiltnis 1: 3 enthaltenden 
kristallwasserhaltigen Verbindung bestehen. 


Die Ausbeute an den violetten Nadeln bzw. den zweiten aus 
den Mutterlaugen noch zu gewinnenden Verbindungen ist abhingig 
vom Grad und der Dauer des Erhitzens der Kobaltsalz und Mono- 
ithanolamin enthaltenden Lésungen; bei lingerem und stirkerem 
Erhitzen dieser Lésungen geht die Farbe der Lisungen von violett 
nach rot iiber, in diesem Falle wird die Ausbeute an violetten Nadeln 
gering, die der zweiten Verbindung dagegen gut, wibrend durch nur 
kurzes Erwirmen der Lésungen auf nicht wesentlich mehr als 60°C 
die Farbe der Lisungen violett bleibt und sich vorzugsweise die 
violetten Nadeln bilden. 


3. |Co,(Amin,—4 H)}J,,6H,O bzw. [Co,N,C,,H,.O,)J,, 6H,O 


Diese neue Verbindung sowie die durch Hieser schon beschrie- 
bene Verbindung [Co,N,C,,H,,0,]J, wurden bei dem Versuch, aus 
Ammoniakaten des dreiwertigen Kobalts und Monoithanolamin Mono- 


ithanolaminkomplexe von dreiwertigem Kobalt herzustellen, erhalten. 
24° 
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Bekanntlich lassen sich die Komplexverbindungen des drei- 
wertigen Kobalts mit Athylendiamin, Propylendiamin und anderen 
Basen, die schwerer fliichtig sind als Ammoniak bzw. einen wesent- 
lich héheren Siedepunkt als dieses haben, durch Erhitzen von Kobalt- 

J : 
ammoniakaten, z. B. von [Co(NH,),|Cl, oder Co a Cl,, mit 
diesen Basen erhalten. Da das Monoiithanolamin ebenfalls einen 
sehr hohen Siedepunkt hat (171°C), war es naheliegend, dieses Ver- 
fahren zur Herstellung von Kobalt(III)-ithanolamin-komplexen an- 
zuwenden. 

So wurde eine Suspension von 0,05 Mol Chloropentammin- 


kobalt(III)-chlorid in 40 em? Wasser mit 10 cm® Athanolamin versetzt 


und das Gemisch mehrere Stunden am Riickflu{kihler im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Aus der erhaltenen dunkelroten Lésung waren 
aber keine Kristalle zur Abscheidung zu bringen. Sie wurde daher 
in verschiedenen Proben mit Liésungen leichtléslicher Salze der ge- 
liufigsten Anionen versetzt. 

Die mit Kaliumjodid versetzte Probe enthielt nach kurzer Zeit 
dunkelrote, nahezu schwarze rhomboedrische Kristalle (II), die durch 
Absaugen von der Mutterlauge getrennt wurden. 

Beim weiteren Eindunstenlassen der Lésung fiel ein schim- 
merndes rotviolettes Kristallpulver an (I), das von dem zuerst aus- 
fallenden, schwerer léslichen (II) leicht zu trennen war. 

Die Analyse der zuerst ausgefallenen tief dunkelroten Kristalle 
ergab: 

Il. Ber. Co 19,62% N9,32%, C 15,99%, J 28,17%, 
Gef. ,, 19,60, ,, 9,52% ,, 15,93°/, ,, 28,14%, 

Das spiiter ausgeschiedene rotviolette Kristallpulver hat folgende 
Ausammensetzung: 

I. Ber. Co 13,65°, N 9,73, C 16,67%, J 44,07°, 
Gef. ,, 13,70, ,, 9,73% ,, 16,96,  ,, 44,32%, 

Dementsprechend, sowie auf Grund der Feststellung des Kristall- 
wassergehalts der Verbindungen liBt sich formulieren: 

II. [Co,N,C,,H,,0,] J,, 6 H,O 
I, [Co,N,C,,H,,0,] J,. 

Die beiden Verbindungen entsprechen den durch Hreper for- 

mulierten Reihen I und I], Wahrend dort die Jodverbindung | aus 


alkoholischer Lésung unmittelbar aus den Komponenten hergestellt 
werden konnte, gelang die Darstellung der Jodverbindung II bisher 
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nicht. Das Jodid der Reihe II enthilt 6 Mole Kristallwasser, die 
leicht abgegeben werden; schon iiber Calciumchlorid setzt die Ver- 
witterung ein. Die von Hieper dargestellten Verbindungen dieser 
Reihe II, das Chlorid und das Bromid, enthalten dagegen nur 2 Mole 
Wasser. Auffallenderweise entstanden also durch Umsetzung von 
Monoithanolamin mit Kobalt([[])-amminen hKomplexverbindungen 
des zweiwertigen Kobalts. Dies lift vermuten, daf Kobalt(I1l)- 
monoiithanolaminkomplexe wegen der reduzierenden Eigenschatten 
des Monoithanolamins nicht oder nicht leicht zu gewinnen sind. 

Die Bestimmung des Jodgehalts') beider Verbindungen erfolgte 
durch Verbrennung im Apparat von GrotE-KREKELER®) und Titration 
des in der Vorlage absorbierten, durch Oxydation tiber Jodat ver- 
sechsfachten Jods. 


4, [Cr{Amin,—2H)/}Cl bzw. ([Cr(N,C,.H,,O,)) Cl 

Uber Monoithanolaminkomplexverbindungen dreiwertiger Me- 
tallionen ist bisher noch nichts verdéffentlicht worden. Auch der 
Versuch, aus Kobalt({1])-amminen und Monoiithanolamin Kobalt(II! - 
monoithanolaminkomplexe zu erhalten, fiihrte, wie oben beschrieben, 
zur Entstehung von Kobalt(Il)-komplexen dieser Base. Da aber die 
Reduktionskraft des Monoiithanolamins nicht zur Reduktion von 
Chrom(I])- zu Chrom({l)-lon ausreichen diirfte, schien es aussichts- 
reich zu sein, durch die Reaktion von Monoiithanolamin mit wasser- 
freiem Chrom(LII)-chlorid eine Chrom(ILI)-monoiithanolaminkomplex- 
verbindung zu gewinnen. 

Wasserfreies Chrom(III)-chlorid wurde mit Monoiithanolamin in 
methylalkoholischer Liésung am RiickfluBkiihler im Wasserbad erhitzt. 
Nach mehreren Stunden hatte sich eine klare, tiefblaue Fliissigkeit 
gebildet, aus der sich auch nach wochenlangem Stehen keine Kristalle 
ausschieden. Ansiitze mit stiéchiometrischen Mengen von CrC), zu 
Monoathanolamin im Verhiltnis 1:3 und ein geringer Zusatz von 
Pyridin zum Reaktionsgemisch fiihrten jedoch zu einem blauschwarzen 
Kristallpulver, das sich unter dem Mikroskop als einheitlich erwies. 
Die tiefblauen Kristalle haben Stibchenform. 

Die Analyse dieser Kristalle ergab: 

Ber. Cr 19,38°/, N 15,65°%, C 26,83°/, H 6,73° Cl 13,22"), 

Gef. , 19,20%, ,, 15,83°, ,, 26,42°%, ,, 634%, , 13,31° 


') H. BRINTZINGER u. B. Hesse, Z. analyt. Chem. z. Z. im Druck. 
*\ W. Grote u. H. KREKELER, Angew. Chem. 46 (1933), 106; B. Wurz 
SCHMIDT u. W. ZIMMERMANN, Z. analyt. Chem. 114 (1938), 321. 
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Die Verbindung ist demnach folgendermafen zu formulieren: 








H, H, 
 H,C—N-s. -N—CH, 
uhe* A ue cu, {Cl 4 
HN OH 
| | 
H,C-CH, ; 


Das Aufbauprinzip dieses inneren Komplexes des dreiwertigen 
Chroms entspricht also durchaus demjenigen der unter 1. in dieser 
Abhandlung beschriebenen inneren Komplexverbindungen des zwei- 
wertigen Kobalts. Die beiden Verbindungen 1) und 4) unterscheiden 
sich also durch die verschiedene Wertigkeit ihres Zentralions. Im 
Falle des Chrom(II])}komplexes wird, der héheren Wertigkeit des 
Zentralions entsprechend, noch ein Chlorion in ionogener Sphiire 
gebunden. 


Zusammenfassung 


Neue Monoiithanolaminkomplexe von Kobalt(ID)- und Chrom(ILI)- 
Ion wurden dargestellt und beschrieben: 


1. (Co(N, C,H, ,0,)] 3 H,O, eine nichtdissoziierte, in Wasser leicht 
\ssliche innere Komplexverbindung scheidet sich in Form violetter 
Nadeln aus wiiBrigen, mit einem Uberschu8 von Monoi’thanolamin 
versetzten Lésungen von Kobaltnitrat, Kobaltchlorid oder Kobalt- 


sulfat aus. 


2. [(Co,N,C,,H,,0,](NO,), wird aus der eingetrockneten Mutter- 
lauge der aus Kobaltnitrat und Monoithanolamin erhaltenen Ver- 
bindung 1 durch Behandeln mit Ather und Alkohol als rotes 
Pulver erhalten. 


3. [Co,N.C,,H,.0,|J,, 6 H,O  entstand iiberraschenderweise 
durch die Kinwirkung von Monoiithanolamin auf Chloropentammin- 
kobalt(I[])-chlorid und Zugabe von Kaliumjodid zur dunkelroten 
Lésang in Form tiefdunkelroter Kristalle. 

4. [Cr(N,C,H,,0,)] Cl bildet sich durch Erhitzen einer methyl- 
alkoholischen Lésung von Monoiithanolamin und _ wasserfreiem 
Chrom(I]T)-chlorid und Zugabe von wenig Pyridin zu der ent- 
standenen tiefblauen Fliissigkeit in Form tiefdunkelblauer Stabchen. 


Jena, Laboratorium fiir technische Chemie der Friedrich Schiller- 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1941. 
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H. Brintzinger und B. Hesse. Athanolammonium- usw. 


Athanolammonium- und Chlorathylammonium- 
metall-chloride 


Von H. Brinrzincer und B. Hesse 


Komplexverbindungen aus Metallchloriden einerseits und Athanol- 
ammoniumchlorid (H,N-C,H,OH)Cl bzw. Chlorithylammoniumchlorid 
(H,N-C,H,CI)Cl andererseits sind bisher noch nicht beschrieben 
worden. Es erschien uns daher interessant, solche Verbindungen her- 
zustellen und zu untersuchen, ob sie entsprechend den bisher bekannten 
Chloroverbindungen der betrefienden Metalle zusammengesetzt sind. 


Die Athanolammonium- und Chloriithylammonium-metall-chloride 
lassen sich durch Vermischen geeignet konzentrierter Lésungen der 
Metallchloride und von Athanolammoniumchlorid bzw. Chloriithyl- 
ammoniumchlorid, eventuell in Gegenwart von verdiinnter Salzsiure 
und mehr oder weniger langes Stehenlassen dieser Mischungen zur 
Kristallisation bringen. Allerdings gelang es nicht immer, die Chloro- 
verbindungen mit beiden Basen darzustellen. So konnten mit 
Kisen(IIT)-chlorid, Zinn(IV)-chlorid und Kobalt(ll)-chlorid bisher ledig- 
lich die Chloroverbindungen mit Chloriithylammoniumchlorid ge- 
wonnen werden, und auch mit Chrom/III)-chlorid gab nur das Chlor- 
iithylammoniumchlorid eine kristallisierte Verbindung, allerdings von 
ganz andersartiger Zusammensetzung, als sie dem iiblichen Chloro- 
verbindungstyp entspricht. Hiufig war die Léslichkeit der ent- 
standenen Komplexverbindung so grob, daf die Trennung von der 
Mutterlauge nicht restlos gelang. Dies kommt dann im Analysen- 
ergebnis zum Ausdruck. 


Die so erhaltenen Chloroverbindungen wurden auf das stéchio- 
metrische Verhialtnis von Metall, Stickstoff und ionogen gebundenem 
Chlor, im Falle der Chlorithylammoniumverbindungen auch von 
Gesamtchlor untersucht. 


Die Metallbestimmung erfolgte bei den Quecksilberverbindungen als 
Sulfid, bei den Verbindungen des Chroms, Eisens und Kobalts als Oxyd und 
bei den iibrigen Verbindungen durch elektrolytische Abscheidung. Der Stick- 
stoff wurde halbmikroanalytisch durch Verbrennung bestimmt. Die Ermitt 
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lung des ionogen gebundenen Chlors wurde in salpetersaurer Lésung 
durch Titration mit n/10-Silbernitrat- und Riicktitration mit n/10-Ammonium. 
rhodanidlésung ausgefiihrt. Das im Chlorithylammoniumchlorid enthaltene. 
organisch gebundene Chloratom wurde, wie eine Reihe von Kontroll- 
versuchen ergab, hierbei nicht mit erfaBt, es wurde aber durch die jeweils 
ausgefiihrte Bestimmung des Gesamtchlorgehalts der betreffenden Verbindungen 
durch die Verbrennung der Substanz nach GROTE-KREKELER') erfaBt und 
kontrolliert. Die Differenz zwischen den durch Verbrennung und darch die 
direkte Titration gefundenen Chlorwerten entsprach in allen Fiillen dem or- 
ganisch gebundenen Chlor. 


Die erhaltenen Verbindungen sollen im folgenden kurz charak- 
terisiert werden. 


1. Chlorithylammoniumhexachlorokobaltat 


Chloriithylammoniumchlorid und Kobalt({l)-chlorid geben, auch 
wenn man nicht von stéchiometrischen Verhiltnissen ausgeht, ein 
iiuBerst hygroskopisches, kornblumenblaues Kristallpulver der Zu- 
sammensetzung 

(H, NC, H,Cl),[ CoC, ] 
Gefunden: Co:N:Cl’: Gusamtchlor = 1: 4,00: 6,00: 9,98. 

Kine Hexachloroverbindung von Kobalt(II) ist nur noch vom 
Lithium bekannt, wihrend Ammoniumchlorid und Kobalt(IT)-chlorid 
eine liickenlose Reihe von Mischkristallen bilden”). 


2. ChlorithylammoniumtetrachlorocupratII) 

Mit Chloriithylammoniumchlorid verbindet sich Kupfer(I1)-chlorid 
zu gelbgriinen Blittchen, am besten bei Anwendung stéchiometrischer 
Mengen der beiden Komponenten: 

(H,NC,H,Cl),[CuCl,}, 2 H,O 
Gefunden: Cu:N:Cl’:Gesamtchlor = 1:2,09:4,08:5,88. 

Kine entsprechende Verbindung wurde auch aus Ammonium- 

chlorid und Kupfer(Ll)-chlorid erhalten *). 


8. Athanolammoniumtrichlorocuprat(I) und 
Athanolammoniumtetrachlorocuprat(I) 


Athanolammoniumchlorid und Kupfer({II)-chlorid bilden je nach 
den Molverhiltnissen der Komponenten zwei verschiedene Ver- | 
bindungen: | 


') W. Grote u. H. KrReKeEver, Angew. Chem. 46 (1933), 106; B. Wurz- 
SCHMIDT u. W. ZIMMERMANN, Z, analyt. Chem. 114 (1938), 321. 

*) GMELIN’s Handbuch, Kobalt, Teil A (1932), 434f. 

*, O. Hautz, Liebigs Ann. Chem. 66 (1848), 280. 
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a) rotbraune Kristalle, die beim Schmelzen leicht Salzsiiure- 
nebel abgeben: 
(H,NC,H,OH) [CuCl,}, HO 
Gefunden: Cu: N: Cl’ = 1:1,07:3,10. 
b) goldgelbes Kristallpulver, das leicht unter Zersetzung schmilzt. 
Die Verbindung ist hygroskopisch und gibt sehr leicht Wasser ab. 
Wahrscheinlich existiert ein Dihydrat. 
(H,NC,H,OH), [CuCl], aq 
Gefunden: Cu: N:Cl’ = 1: 2,09: 4,02. 


4. Chlorithylammoniumtetrachloronickelat 
und Chloraithylammoniumhexachloronickelat 


a) Aus Chlorithylammoniumchlorid und Nickelchlorid wird auch 
bei Anwendung nicht stéchiometrischer Mengenverhiltnisse der 
Komponenten, sofern das Verhiltnis von NiCl, zu (H,NC,H,CI)C! 
kleiner als 1:4 gehalten wird, ein nach dem ‘Trocknen eigelbes 
Pulver erhalten, das beim Erwiirmen Wasser abgibt und _ritliche 
Farbe annimmt: 

(H,NC,H,Cl), [NiCl,], H,O 
Gefunden: Ni: N: Cl’: Gesamtchlor = 1: 1,95:3,96:5,88. 

b) War jedoch das Verhiltnis von NiCl,:(H,NC,H,CICIl gleich 
oder gréBer als 1:4, so entstanden braune, nach dem ‘T'rocknen 
orangefarbene Kristalle: 

(H,NC,H,Cl), [NiCl), | 
Gefunden: Ni: N: Cl’: Gesamtchlor = 1 : 4,02:5,92:9,89. 


5. Athanolammoniumtetrachloronickelat 


Athanolammoniumchlorid und Nickelchlorid geben eine licht- 
griine Kristallmasse, die sich aber von eingeschlossenen Kristallen 
des Athanolammoniumchlorids nicht vollig trennen lief. Das ge- 
fundene Verhaltnis Ni:N:Cl’= 1:2,18:4,21 deutet auf eine Ver- 
bindung (H,NC,H,OH), [NiCl,}, aq hin. 

Bei den Chlorosalzen des Nickels ist der Typ Me(I)Cl, NiCl, 
bevorzugt. Die Koordinationszahl 4 kommt sehr viel seltener vor, 
zB. im Falle des Hydraziniumtetrachloronickelats; es findet sich 
aber im WERNER-PreiFFER’schen Typenkatalog') eine Verbindung 
dieser Art noch nicht. Eine Hexachloronickelverbindung ist mit 
Lithium bekannt, sie bildet gelbe hygroskopische Kristalle. 





') A. WERNER, Z. anorg. Chem. 19 (1899), 158; P. Premrrer, Z. anorg. Chem. 
31 (1902) 191. 
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6. Chloroithylammoniumtetrachlorocadmat 
entsteht in Form farbloser Blittchen der Zusammensetzung: 
(H,NC,H,Ch, (CdCl, | 
Gefunden: Cd: N: Cl’: Gesamtchlor = 1 : 2,07: 4,08 : 5,89. 
Das Ammoniumion bildet ebenfalls eine Tetrachlorocadmat- 
Verbindung. 


7. Athanolammoniumhexachlorocadmat 
bildet sich aus den Komponenten als farbloses Kristallpulver: 
(H,NC,H,OH), [CdCl,] 
Gefunden: Cd: N:Cl' = 1:3,76:5,81. 
Auch dieser Typus ist mit Ammonium bekannt. 


8. Chlorithylammoniumhexachloroferrat(IIlI) 
Chlorithylammoniumchlorid und Eisen(III)-chlorid bilden aus 
der Lésung gut ausgebildete, rotbraune, hygroskopische Kristalle: 
(H,NC,H,Cl), [FeCl], ] 
Gefunden: Fe: N: Cl’: Gesamtchlor = 1:3,04: 5,92: 8,82. 
Hexachlorverbindungen von Eisen(II])jion sind neben Tetra- und 
Pentachloroferrat(II]) bekannt. 


9. Chlorithylammoniumhexachlorostannat(IV) 

Aus Chlorithylammoniumchlorid und Zinn(IV)-chlorid wird eine 
farblose Kristallmasse erhalten, deren Zusammensetzung dem beim 
Zinn wohlbekannten Hexachlorotypus entspricht. 

(H,NC,H,Cl), [SnCl,] 
Gefunden: Sn:N: Cl’: Gesamtchlor = 1: 2,04:5,96: 7,87. 


10. Athanolammoniumpentachlorostannat(II) 


Athanolammoniumchlorid bildet mit Zinn(II)-chlorid farblose 
Kristalle der auffilligen Zusammensetzung: | 
(H,NC,H,OH), [SnCl, ] 

Gefunden: Sn: N: Cl’ = 1:3,05:5,00. 

Kin Chlorosalz des Zinn(II) mit der Koordinationszahl 5 ist 
bisher noch nicht beschrieben worden. Man formuliert diese Ver- 
bindung wohl am besten als s-Dichlorosalz: . 


‘Cl Cl Ch 
Cl , Cl 
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Die Gesamtanalyse dieser Verbindung ist: 
Ber. Sn 24,62, Cl 36,76, N8,72% C 14,93, H 5,02%, 
Gef. ”? 24,48°/, ”? 36,65°/, ? 8,87° 0 ” if 0,03"), ”? 4,95" ,, 


11. Chloro-quecksilber(ll)-ithanolammonium-chlorid 


Versetzt man Quecksilber(II)-chlorid mit einer ganz schwach 
salzsauren Lésung von Athanolammoniumchlorid und _ neutralisiert 
hierauf mit Athanolamin, so kristallisieren aus dieser Lésung silber- 
glinzende Schuppen folgender Zusammensetzung: 


o1ne—_NH, —C,H,OH) 
Gefunden: Hg:N:C:H:Cl =1:1,03: 2,00: 6,99 : 2,00. 
Die Gesamtanalyse ist: 


Ber. Hg 60,33, Cl 21,32, N 4,219 C 7,22,  H 212%, 
Gef.  ,, 60,137, ,, 21,207, ,, 4,35 5/0 9 %17%, = 4. D1) 


12. Chloro-quecksilber(I])-chlorathylammonium-chlorid 


Aus einer ganz schwach salzsauren, Quecksilber(I1)-chlorid und 
Chlorithylammoniumchlorid enthaltenden Lésung kristallisiert nach 
dem Neutralisieren der Liésung mit Athanolamin ein farbloses 
Kristallpulver: 


Cl 
Cl He—NH, — ©,H Cl 
Gefunden: Hg:N:C:H:Cl’ = 1:1,02:1,94:5,58: 1,99. 


Die Gesamtanalyse ist: 


Ber. Hg 57,15°/, Cl’ 20,20°/, N 3,99°/, C 6,84°/, H 1,72°/, 
Gef. » 97,02°, », 20,08°/, » 4,07°/, ,, 6,63°/, » 1,60°), 


Quecksilberverbindungen der unter 11. und 12. beschriebenen 
Art sind auch mit Ammoniumion’) sowie mit einigen anderen or- 
ganischen Aminen?”) bekannt. 


13. Chrom(III)-chlorid 


verbindet sich bei Anwendung eines groBen Uberschusses you Chlor- 
athylammoniumchlorid zu einem purpurfarbenen Kristallpulver, dessen 
Analyse folgendes ergab: 

Ber. Cr 7,82°/, N 10,53°/, C 18,04°/, H 5,00 Cl’ 31,98"), Ges. Cl 58,63"), 
Gef. ,, 7,76%, , 10,56%, ,, 17,449, , 5,10 -, 31,85%/ =» », 58,30° 





1) GMELIN-KRAvT, Handb. d. anorg. Chem. V, 2 (1914), 702. 
*) K. A. HOFMANN u. E. C. Marsure, Liebigs Ann. Chem. 805 (1899) 196. 
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Auf Grund dieser Daten lieBe sich die purpurfarbene Verbindung 
folgendermaBen formulieren: 
[(CrH,NC,H,Cl),] Cl,, 3(H,NC,H,CICL. 


Zusammenfassend ergibt sich aus den Untersuchungsergeb- 
nissen, daB eine gewisse Analogie der erhaltenen Doppelchloride zu 
den Doppelchloriden der betreffenden Metallchloride mit Ammonium- 
chlorid, aber auch eine groBe und manchmal iiberwiegende Ahnlich- 
keit zu den entsprechenden Verbindungen des Lithiums besteht. 


Zusammenfassung 


Komplexverbindungen aus Metallchloriden einerseits und Atha- 
nolammoniumchlorid bzw. Chloriithylammoniumchlorid andererseits 
wurden dargestellt und beschrieben. 


Jena, Laboratorium fiir technische Chemie der Friedrich-Schiller- 
Universitat. 


Bei der Redaktio: eingegangen am 29. September 1941. 























- 
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Zur Thermochemie der seltenen Erden. |. 


Die Losungswarmen 
der Metalle der selfenen Erden 


Von Heinrich Bommer und Emit HoumMann 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Uber thermochemische Daten von Verbindungen der seltenen 
Erden ist nicht viel bekannt. Lediglich von den ersten Gliedern liegen 
vereinzelte Messungen vor, die aber meist an Material ausgefiihrt 
worden sind, dessen Reinheitsgrad nur sehr ungenau definiert ist. 
Diese Werte mégen vielleicht in solchen Fallen geniigen, wo es sich 
um eine gréBenordnungsmaéBbige Festlegung handelt; sie sind jedoch 
unbrauchbar, wenn man irgendwelche in der Reihe der seltenen Erden 
auftretende Abstufungen feststellen will. Wie stark z. B. allein die 
Bestimmungen der Bildungswirmen des Lanthanoxyds durch 
direkte Verbrennung in der Bombe voneinander abweichen, mdégen 
die folgenden Zahlen zeigen: 

MuTHMANN und Weiss (1904) + 447 keal 
Moose und Parr (1924) + 456 keal 
Rotu, Wor und Fritz (1940) + 539 keal 

Die Schwierigkeit, zu genauen Daten zu gelangen, liegt einmal 
darin, daB es sehr schwer ist, die als Ausgangsmaterial unent behrlichen 
Metalle geniigend rein darzustellen. Versucht man, sie durch Schmelz- 
elektrolyse zu gewinnen, so lauft man immer Gefahr, dai diese zum 
Teil sehr hoch schmelzenden Metalle mit dem Tiegelmaterial reagieren. 
Ks bilden sich leicht Oxyde, Nitride, Hydride, Silicide, Carbide usw. 
Ferner kénnen soiche stark reduzierenden Elemente bei den hohen 
Temperaturen der Verbrennung in der Bombe mit dem Quarz oder 
Korund des Tiegels reagieren. SchlieBlich sind oft die zur Verfiigung 
stehenden Mengen an einzelnen reinen Verbindungen der seltenen 
Erden nicht sehr groB, so daB bei einer ganzen Reihe von ihnen eine 
Schmelzelektrolyse zur Herstellung der Metalle kaum durchfiihrbar 
erscheint. 
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Nun sind wir neuerdings in der Lage, durch das von W. Kitem™ 
und H. Bommer!) gegebene Verfahren der Reduktion der wasserfreien 
Erdchloride mit Alkalimetall im Vakuum ein definiertes Gemisch an 
Erdmetall + 8 Mole Alkalichlorid herzustellen. Es lag daher der 
Gedanke nahe, von diesem Gemisch ausgehend die Grundlagen einer 
Thermochemie der seltenen Erden durch Messung der Lésungs- 
wirmen der Metalle zu geben; denn sind erst einmal die Lésungs- 
wirmen der Metalle in Saéure bekannt, so sind auch alle anderen 
thermochemischen Werte zuginglich. So léBt sich dann z. B. aus der 
Lésungswirme des Metalls, der des Chlorids und der Bildungswirme 
der Salzsiure die Bildungswairme des Chlorids berechnen usw. 

Ks war das Ziel der vorliegenden Untersuchungen, mdglichst die 
Lésungswirmen aller Erdmetalle und einer Reihe von Verbindungen, 
wie der Chloride, Bromide, Jodide, Oxyde usw. zu messen, um auch 
hier den sysiematischen Verlauf in der gesamten Reihe der seltenen 
EKrden verfolgen zu kénnen. Fiir die Richtigkeit und Zuverlassigkeit 
des Kndergebnisses ist es wichtig, daf man 1. ein reines Ausgangs- 
material oder ein Ausgangsmaterial mit bekanntem Fremdgehalt besitzt. 
2. daB nur einwandfreie Priiparate zur Verwendung kommen und 3. 
daB man im Besitze einer geniigend genau arbeitenden Methode ist. 


In den folgenden Mitteilungen wird zunachst berichtet tiber die 
Lésungswirmen der Metalle und die Lésungs- und Bildungswarmen 
der Chloride und Jodide. Im Anschlu8 daran wird ein Uberblick 
gegeben werden iiber die EKinordnung des Yttriums und seiner Ver- 
bindungen in die Reihe der Lanthaniden. 


A. Ausgangsmaterial, Darstellung der Praparate, Analysen 


1. Ausgangsmaterial. Die verwendeten Erden sind durchweg 
Priiparate mit sehr geringen, genau definierten Gehalten an Fremd- 
erden. Uber Reinheitsgrad und Herkunft gibt Tabelle 1 Auskunft. 
Die Reinheitspriifung war meist réntgenspektroskopisch oder, wo 
angingig, magnetisch durchgefiihrt worden. Von Terbium, Thulium 
und Cassiopeium konnten keine ganz reinen Priaparate untersucht 
werden. Die Messungen an diesen Stoffen wurden entsprechend ihrem 
Fremdgehalt korrigiert. 


Kalium wurde durch wiederholtes Destillieren im Hochvakuum 
gereinigt und in kleine Réhrchen zur weiteren Verwendung eingeschmol- 
zen. Es ist darauf zu achten, da8 dasam Kalium anhaftende Petroleum 


——-  — _- — 


') W. Kiem u. H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 137. 
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Tabelle | 
Herkunft und Reinheitsgrad der Erdpraparate 
Herkunft Geprift | Gehalt an Fremderden 
Se | W.Fiscner | réntgenspektr. W. Fiscuer Er 0,2°%,, Yb 0,1°,, 
|W. Pranpt, | Al 0,1°/, 
Y =| W. Pranpti ie ‘ss Ho 0,1°/, 
La | Auer-Ges. magnetisch als La,O, < 1%, 
Ce | De HaENn - », CeO, < 1%, 
Pr | G. JANTSCH _réntgenspektr. W. FiscHer La 1—2°/, 
Nd | W. Ferr | tes ce 0°, 
Sm | Frh. AUER von| ee H. BEvTHE | Eu 0,8°/,, Gd 0,3°/, 
WELSBACH 
Eu | selbst hergestellt ” E. MEu- < 0,5°/, Sm 


| 

: 

| NERT u. BRAVER im In-. 
stitut von Prof. Toma-. 
| SCHEK | 
| 











Gd | W. Fiscner réntgenspektr. W. Fiscner |) < 0,2°/, 
Th | W. Pranpti | vgl. W. Pranprtt, Z. anorg. | 
| allg. Chem. 282 (1937), 267 | 
|W. Ferr _réntgenspektr. W. Fiscner |) Gd 10°/,, Dy 10°/, 
Dy | Frh. AvER von ™ S | Gd 0 5—1°,, Tb 0,1 bis 
| WELSBACH | | 0,2% 
W. Ferr - ™ | Ho 1—2%, 
Ho | W. Ferr om is Dy 1—2°%,, Y 0,3—0,5°/, 
Er | W. Ferr | i I. Noppack| Y 0,2°/,, Tm 0,05°/, 
Tm | W. Ferr | am i. Yb 3°%,, Cp 4°, 
(A. BRUKL)} 
Yb | W. Ferr | - - 0°/, 
(A. BrvuKt) 
Cp | W. PranptL | magnetisch als Cp,O, | Tm ~4°/,') 














zundchst durch lingeres Behandeln mit Petrolither entfernt wird, da 
sonst durch die Destillation eine restlose Abtrennung der schwerer 
fliichtigen Anteile des Petroleums vom Kalium nur schwer gelingt. 


2. Darstellung der Metalle. Die jetzt durchgefiihrte Dar- 
stellung der Erdmetalle unterschied sich in einigen Punkten von dem 
Vorgehen von W. Kiemm und H. Bommer?). Die Methode multe 
etwas verfeinert werden, da die kalorimetrischen Messungen besonders 
hohe Anspriiche an die Praparate stellten. 


Das in Abb. 1 dargestellte Gerit aus Supremaxglas wurde laingere Zeit an 
einer Hochvakuumpumpe unter gleichzeitiger Erhitzung getrocknet. Nach der 
Fillung mit gereinigtem und getrocknetem Stickstoff oder Argon wurde in das 
Rohr B ein mit destilliertem Kalium gefiilltes Réhrchen eingefiihrt, von dem 
kurz vorher eine Spitze abgebrochen war. Darauf wurde durch das Rohr C das 
wasserfreie Erdchlorid*) unter LuftausschluB an die Stelle A gebracht und das 





') Oder ein magnetisch gleichwertiger Gehalt an anderen Yttererden. 

*) W. Kiem™ u. H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 137. 

3) Uber die Darstellung der wasserfreien Chloride vgl. die folgende Ab- 
handlung. 
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Rohr C sofort wieder verschlossen. Dann wurde bei C und bei J abgeschmolzen 
und durch D hoch evakuiert. Durch Erwirmen wurde die Kapillare F nach unten 
gebogen (in Stellung B’) und das bei B’ befindliche Kalium langsam nach G destilliert. 
Durch diese erneute Destillation wird vermieden, daB Spuren von Kaliumoxyd an 
das Chlorid kommen. Sodann wurde bei F und Z£ abgeschmolzen, etwas Kalium an 
die Verengung H destilliert und das Rohr AF auf die Lange AG im elektrischen Ofen 
auf 200—300° C erhitzt. Nach kurzer Zeit ist ein Teil des Erdchlorids reduziert; 
nun wird erneut etwas Kalium an die Stelle H destilliert und das Rohr wiederum 
in den Ofen gesteckt. Diese stufenweise Reduktion wird so lange fortgesetzt, 
bis der gréBte Teil des Erdchlorids zu Metall umgesetzt ist. Erst dann wird die 
gesamte Menge Kalium aufdestilliert, indem das Rohr umgekehrt auf fast die 
ganze Linge FA in den Ofen eingefiihrt wird. Sodann wird wieder abdestilliert 
und diese Behandlung noch einige Male wiederholt. Durch diese stufenweise 
Reduktion mit zundchst einem UnterschuB an Kalium wird ein teilweises Zu- 
sammenschmelzen und damit unvollstindige Umsetzung des Praparates unter 
allen Umstainden vermieden. Zum SchluB 
wird das Rohr nach und nach aus dem 
Ofen gezogen, bis sich an den freien Stellen 
des Rohres zwischen G und H kein Kalium- 
spiegel mehr absetzt. Die einzelnen Prapa- 
rate wurden zwischen 220—350° C herge- 
_—>—a JT -Sso8telilt. Sie stellten lockere, schwarze Pulver 
dar, die nicht an der Glaswandung hafteten. 
Nach dem Erkalten wurde die Spitze F 
durch einen trockenen Gummischlauch mit 
der Vakuum-—Stickstoffapparatur verbun- 
den und die Spitze F unter Stickstoff oder 
Argon abgebrochen. Das Alkalimetall bei G 
diente dabei gleichzeitig dazu, um Spuren von Wasserdampf, die aus dem Gummi- 
schlauch in das Gas kommen konnten, unschadlich zu machen. Jetzt konnte 
man bei H ohne Gefahr fiir das Praparat absprengen und das bei A befind- 
liche Gemisch von Alkalichlorid und Erdmetall in eine mit Stickstoff oder 
Argon gefiillte Umfillapparatur schiitten. Das Pulver wurde dann auf die 
Kélbchen fiir Analysen und fiir die kalorimetrischen Messungen verteilt. 
Schwierigkeiten zeigten sich auch hier wieder bei der Reduktion der in der zwei- 
wertigen Stufe auftretenden Elemente Samarium, Europium und Ytterbium. 
Die kalorimetr. Untersuchung dieser Metalle wurde daher zunachst zuriickgestellt. 


38. Analysen. Zur Bestimmung des Umsetzungsgrades der 
Priparate wurden Chlor- und Erdmetallbestimmungen durchgefiihrt. 
Kis sei hier auf die Analysendaten der Mitteilungen von W. Kiem und 
H. Bommer') und H. Bommer und E. Houmann?) hingewiesen. Bei 
den jetzt wiederholt durchgefiihrten Analysen liegen die gefundenen 
Werte innerhalb der analytischen Fehlergrenzen. Es ist daher ein 
100°/,iger Umsatz anzunehmen. 














Abb. 1. Apparatur zur 
Darstellung der Erdmetalle 


') W. Kiem™ u. H. BomMEr, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 137. 
*) H. Bommer u. E. Houmann, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 268. 
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B. Die kalorischen Messungen 


1. Das Kalorimeter. Zur Durchfiihrung der kalorischen 
Messungen diente ein Unterwasserkalorimeter, das sich in seiner Aus- 
fiihrung eng an das von Rorn und Eymann?) beschriebene anlehnte. 
Zusitzlich befand sich auf dem Boden des Kalorimeterbecherglases 
ein Kupferkreuz mit Spitzen, um so bei der Bestimmung der Lésungs- 
wirmen das Zertrimmern der Glaskirschen zu erleichtern. Diese 
Kirschen waren nimlich absichtlich nicht zu diinnwandig hergestellt 
worden, damit sie gefahrlos lingere Zeit am Hochvakuum getrocknet 
werden konnten. Ferner wurde durch eine weitere Offnung des Deckels 
des Kalorimeters eine an eine Biirette angeschmolzene Kapillare 
gefihrt, die bis kurz tber die Kalorimeterfliissigkeit reichte. Die 
Biirette enthielt beim Auflésen der Erdmetalle 10 cm* Salzsiiure be- 
stimmter Konzentration und war mit einem weiten Glasmantel um- 
geben, der mit Wasser zur Temperatureinstellung gefiillt wurde. Auf 
diese Weise war es leicht méglich, die Salzsiiure in der Biirette auf die 
gleiche Temperatur zu bringen, wie sie in der Kalorimeterflissigkeit 
zu Beginn der Hauptperiode herrschte. Geriihrt wurde mit einem 
Hubrihrer (86 Hiibe/Min.); die Fiillung betrug ~ 450 g Wasser. 

Der Wasserwert des gefiillten Kalorimeters wurde elektrisch 
mit Hilfe eines bekannten Heizwiderstandes aus Manganindraht und 
eines Silbercoulometers?) bestimmt. Zur Bestimmung des Wider- 
standes der Heizspirale diente eine PrizisionsmeBbriicke. Die Messung 
der Heizdauer wie die der Gangablesungen wurde mit einer geeichten 
Stoppuhr vorgenommen. 

2. Die Genauigkeit der Messungen. Fir die vorliegende 
Untersuchung ist es unbedingt erforderlich, iiber die auftretenden 
Fehlerméglichkeiten unterrichtet zu sein. Denn bei der Ahnlichkeit 
des chemischen wie physikalischen Verhaltens der seltenen Erden 
untereinander war von vornherein anzunehmen, daB sich die zu 
messenden Lésungswirmen nur wenig voneinander unterscheiden. 
Ks ist aber gerade die Aufgabe dieser Untersuchung, in der gesamten 
Reihe der seltenen Erden etwa auftretende Abstufungen festzustellen. 
Es ist daher erforderlich, da8 wir an dieser Stelle die an den experi- 
mentell bestimmten GréBfen auftretenden Fehler abgrenzen. Wir 


beschreiten dabei den einfachen Weg der Berechnung des maximalen 
Fehlers. 


1) W. A. Roru u. C. Eymann, Z. physik. Chem. Abt. A 148 (1929), 321. 
2) H. v. WARTENBERG u. H.Scuiirza, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 36 (1930), 256. 





Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 25 
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a) Wasserwert. Fir die Wasserwertbestimmung gilt: 








1?.-w-t+0,2390 
W= A T — = 
py mg Ag 
st —_ 
darin is v {1,118 ” also 
W = mg? Ag-w - 0,2390') 





#-1,118-4T 


Das fir die Temperaturmessung benutzte BrcKMann- 
‘Thermometer war von der PTR gepriift. Der Kaliberfehler war in dem 
benutzten MeBbereich sehr gering. Die Einstelltrigheit des Queck- 
silberfadens wurde durch gleichmaBiges Klopfen vor Beginn jeder 
Ablesung tiberwunden. Mittels Lupe und geeigneter Beleuchtung 
konnte das Thermometer auf 0,0005° abgelesen werden. Bei einer 
Temperaturdifferenz von 0,7° kénnte sich also ein Ablesefehler von 
0,14°/, ergeben. Die an den abgelesenen Temperaturen notwendigen 
Korrekturen wurden nach W. A. Rorn?) angebracht. Ein Fehler- 
einsatz fur diese eriibrigt sich. 


Die Unsicherheit der Messung der Zeit des Aufheizens mit einer 
genauen Stoppuhr diirfte nicht mehr als ?/,, Sekunden betragen. Bei 
einer Heizdauer von 800—360 Sekunden betragt dieser Fehler maximal 
0,07. 

Die in die Berechnungsformel eingehende GréBe ,,Auswaage 
Milligramm Silber“ weist nur einen sehr kleinen Fehler auf, da sie 
auf 0,1 mg durchgefiihrt wurde. Bei einer durchschnittlichen Aus- 
waage von 200 mg Silber ergibt sich ein Fehler von 0,05°/). 


Die Widerstandsmessung wurde mit Prazisionsinstrumenten 
nach der WHEatTsToNE’schen Briickenschaltung durchgefihrt. Bei 
einer MeBbgenauigkeit von 5-10-* Ohm und einem Widerstand von rund 
13 Ohm betragt dieser Fehler nicht mehr als 0,04°/). 


Die Zusammenstellung der soeben abgeschatzten Fehler ergibt 
folgendes Bild: 


Temperaturmessung........... 0,14°/, 
I, sacle he ey Sok 0,07%/5 
Auswaage Milligramm Silber zum Quadrat 0,10°, 
Widerstandsmessung. .......... 0,04°/, 


') mg Ag = Abgeschiedene Menge Silber im Coulometer, w = Widerstand 
der Heizspirale, ¢ = Heizdauer, 7 = kerr. Temperaturerhéhung. 

2) W. A. Rotu, Thermochemie, Sammlung Géschen, Bd.1057. Verlag 
W. de Gruyter, Berlin und Leipzig, 1932. 
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Danach kann der maximale Fehler einer Einzelmessung 0,35°), 
betragen, falls alle Fehler nach der gleichen Richtung gehen sollten. 
Gefunden wurden bei einer Fiillung des Kalorimeters mit 452 em® 
Wasser oder mit 452 cm® 4/,,n-Salzsiure bei 20—21° folgende Zahlen 
fiir den Wasserwert: 

1. fiir Wasser: 489,0; 488,9; 490.2; 489,1; 491.1; 489.5; 

2. fiir 4/,.n-Salzsiure: 489,2; 487,9; 488,0; 488,2. 


b) Lésungswirme. Fir die Bestimmung der Lésungs- 
warme gilt: 
W-AT-MG 
L = —,.—_ 
Kinwaage 
Der hier auftretende Fehler der Temperaturdifferenz AT betrigt 
bei einer durchschnittlicben Temperaturerhéhung von 0,6—0,7° hier 
ebenfalls 0,14°/,. Die Einwaage diirfte mit einem 0,02°/, nicht iiber- 
steigenden Fehler behaftet sein. Fiir das Molekulargewicht ist im 
Falle der Lésungswirme der Erdmetalle die Summe aus Atomgewicht 
(= Erdmetall) + 3 x Molekulargewicht Kaliumchlorid einzusetzen. Das 
Molgewicht selbst ist als fehlerfrei anzusehen. Es ist hier jedoch ab- 
zuschitzen, wie groB der Fehler wird, falls die Umsetzung des Erd- 
chlorids mit dem Kaliummetall nicht vol!staéndig verlaufen ist. Bei 
einem Umsatz von 99,5°/,, der auf Grund der Analysendaten mit 
Sicherheit anzunehmen ist, betrigt der Fehler fiir die Lésungswirme 
des Lanthans (176,5 kcal) 0,23°/5. 
Zu dieser GréBe kommt man in einfacher Weise, wenn man zundchst fir 


das Gemisch der 99,5°/,igen Umsetzung: 


99,5 «0,5 99,5 
too + too ** too 
die Lésungswirme berechnet, wobei fiir die Lésungswirme des Lanthans der 
experimentell gefundene Wert von 176,5 kcal eingesetzt wird. Die so errechnete 
Lésungswirme wird mit dem Molgewicht La + 3KCl multipliziert und durch 
das Molgewicht der Mischung der 99,5°/,igen Umsetzung dividiert. Die Differenz 
aus diesem Werte und der Lésungswirme eines Gemisches mit einem 100°/,igen 


Umsatz betragt 0,4 kcal, das sind 0,23°/, von der Lésungswirme des Lanthanmetalls. 


- 3 KCl 


Andererseits ist es aber méglich und sogar durchaus wahrschein- 
lich, daB noch geringe Mengen Kaliummetall dem Pulvergemisch 
anhaften. Nehmen wir diese anhaftende Menge Kalium zu 4/19) g-Atom, 
das sind 0,11 Gew.-°/, des Gemisches, an, so ergibt sich in analoger 
Berechnungsweise wie oben ebenfalls ein Fehler von 0,23°/5. Dabei ist 
aber zu beriicksichtigen, daB durch unvollstindigen Umsatz eine zu 
kleine Lésungswarme, durch anhaftendes Alkalimetall eine zu hohe 


25* 
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Losungswairme gefunden wird. Der durch die Zusammensetzung des 
Gemisches Erdmetall—Alkalichlorid bedingte Fehler dirfte also 0,2°/, 
nicht uberschreiten. 
Der maximale Fehler einer Einzelmessung 
LW’ =W’'+AT’ + E’ + MG@’ 
= 0,85 + 0,14 +4- 0,02 + 0,2 

wiirde danach 0,71°/, betragen, wenn alle Fehler in der gleichen 
Richtung liegen. Das ist aber sehr unwahrscheinlich. Der Fehler 
einer Einzelmessung diirfte wohl nur 2/; hiervon = 0,47°/, betragen, 
bei einer Hiufung der Messungen jedoch noch wesentlich kleiner sen. 
Bei der Ahnlichkeit des chemischen Verhaltens der seltenen Erden 
war von vornherein nicht zu entscheiden, ob diese Fehlergrenze eine 
geniigend groBe Unterscheidung der Lésungswiirmen der einzelnen 
Erdmetalle zulaB8t. Hier muBte das Experiment entscheiden. 


C. Die Lésungswarmen der Erdmetalle 


1. Die Durchfithrung der Messungen. Die Messungen der 
Lésungswirmen der Erdmetalle fuhrten zunichst zu sehr stark 
streuenden Werten. Die Ursache hierfiir schien verschiedener Natur 
zu sein. Vielleicht hatten die Praparate zunachst nicht den ndtigen 
Reinheitsgrad. Es wurde daher die Herstellungsmethode wie im Vor- 
stehenden (8. 360) beschrieben verbessert. Ferner konnte es még- 
lich sein, daB beim Umfiillen der Substanz auf mehrere Kirschen 
eine Entmischung von Erdmetall und Kaliumcblorid eintrat, so dai 
ein stéchiometrisches Verhaltnis nicht mehr gewahrt war. Es wurde 
daher fur jede Kirschenfiillung ein gesondertes Priiparat hergestellt. 
Die Zahl der hergestellten Metallproben wuchs daher ganz betrachtlich. 
Zum anderen sind die streuenden Werte aber auch auf die schwierige 
Handhabung der auSerordentlich empfindlichen Proben zuriick- 
zufiihren. So war z. B. beim Zertriimmern der das Metall enthaltenden 
Kirschen in stark verdiinnter Salzsiure (402 cm* Wasser + 50 cm* 
1/,9n-Salzsiure) im ersten Augenblick die Wasserstoffentwicklung der- 
artig heftig, daB Warmeverluste auftraten und Teile des Kalorimeter- 
wassers an den Deckel geschleudert wurden, auch dann, wenn man die 
Kirsche mit einem Platindrahtnetz umgab. Wurde so gearbeitet, dab 
zundchst nur die Spitze der Kirsche abgebrochen wurde und nach 
einiger Zeit erst die ganze Kirsche zertriimmert wurde, erhielt man 
zum Schlu8 keine klare Lésting mehr. Erfolg hatte man schlieBlich, 
als man folgendermaBen vorging: 
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Die Kirsche wurde zuniichst in reinem Wasser zertrimmert. Die 
Reaktion des Metalls mit dem Wasser bedingte im allgemeinen inner- 
halb einer Minute eine Temperaturerhéhung um ~0,1°. Dann wurden 
aus einer Biirette mit Wassermantel und Kapillare, die bis dicht iiber 
die Oberfliche des Kalorimeterwassers reichte, 10 cm* Salzsiure 
(5,09 bzw. 2,5 n) von der Temperatur des Kalorimeterwassers zu Beginn 
der Hauptperiode langsam zugelassen, so daB die Reaktion nie zu 
stiirmisch verlief. Der Lésevorgang konnte so gut gesteuert werden. 
Da Salzsiure und Kalorimeterwasser zu Beginn der Hauptperiode 
gleiche Temperatur haben, braucht eine Mischungswirme nicht 
beriicksichtigt zu werden. Zu beriicksichtigen ist jedoch die Ver- 
diinnungswiirme der Salzsiure. Diese Verdiinnungswirme ergab, 
wie die Tabeile zeigt, folgende Temperaturerhéhungen: 


Tabelle 2 


Verdiinnungswarme von Salzsaure 











10cm* HCl | Wasserwert 1 emperatur- 
erhéhung 
5,09 n 502.6 0,135 
499.0 0.136 
495.5 | 0,137 
2,5n 503.0 0.03] 
495.0) 0,033 








Diese auf die Verdiinnungswirme der Salzsiure entfallende 
Temperaturerhé6hung wird dei der Berechnung in einfacher Weise 
direkt von der Gesamttemperaturerhéhung abgezogen. Das ist nach 
dem Satz von Hess erlaubt, da man sich den Lésungsvorgang so vor- 
stellen kann, da zunichst die gesamte Salzsiure gleichmabig ver- 
diinnt wird und dann erst die Reaktion mit dem Metall einsetzt. 
Die Normalitit der entstehenden Salzsiure betrigt ~0,1 bzw. ~0,05. 

Die durch das Mitauflésen der 3 Mole Kaliumchlorid bedingte 
Korrektur bringt man an, wenn man die Lésungswirme auf die molaren 
Verhaltnisse umgerechnet hat. 

Auf folgendes ist noch bei der Durchfiihrung der Messung be- 
sonders zu achten: 


1. Die Einwaage darf nicht zu groB sein, da sonst die quantitative Umsetzung 
zu lange dauert. Zur Erlangung einer méglichst groBen MeBgenauigkeit legten 
wir Wert darauf, daB Dauer und Verlauf der Hauptperiode dhnlich waren wie 
bei der elektrischen Eichung. Ferner bleiben bei gréBeren Einwaagen die Lésungen 
getribt. Wahrscheinlich ist bei gréBeren Mengen des Metalls die lokale Erwarmung 
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bei der ersten Reaktion mit dem Wasser derart groB, daB sich zum Teil Oxy- 
chlorid bildet, das dann von der stark verdiinnten Salzsiure nicht mehr geldst 
wird. Nur in einem einzigen Fall gelang es, eine Einwaage von 1,5g klar zur 
Lésung zu bringen. 

2. Um das Zertriimmern der Glaskirschen zu erleichtern, legten wir auf 
den Boden des Becherglases ein mit Spitzen versehenes Kreuz aus Kupfer. Dieses 
Kupferkreuz muB jedoch mittels des ZerstéBers fiir die Kirsche etwas gedreht 
werden, da sonst unter dem Kreuzbalken unzersetzte Substanz liegen bleibt. 

2. Die Lésungswarmen der seltenen Erdmetalle. Nach- 
dem an einer Rejhe von Lanthanproben die Reproduzierbarkeit der 
Messungen (9 Messungen mit Werten zwischen 175,4 und 177,4 kcal) 
festgestellt war, wurden auBberdem bis jetzt die Lésungswirmen von 
Scandium, Yttrium, Cer, Praseodym, Neodym, Gadolinium, Dys- 
prosium, Holmium, Erbium, Thulium und Cassiopeium ermittelt. 
Die Messungen an Samarium, Europium und Ytterbium muften, wie 
S. 860 bereits bemerkt, zunachst zuriickgestellt werden, da die 
Reduktionsbedingungen zu Metall noch nicht ganz klar festgestellt 
werden konnten. Zum anderen wird man bei diesen Metallen das 
Auflésen in einem oxvdierenden Medium vornehmen miissen, um mit 
Sicherheit dreiwertige Ionen zu erhalten. 


Das Ergebnis der Messungen ist in Tabelle 3 zusammengefaBt. 
Fiir die Lésungswirme der 8 Mole Kaliumchlorid wurde der Wert 
— 18,1 keal*) benutzt. Die durch den entweichenden feuchten Wasser- 
stoff hervorgerufene Verdunstungskorrektur?) ist mit 0,3 keal/Atom 
Erdmetall eingesetzt. 


In der Tabelle gibt die Spalte 2 die Temperatur der Herstellung des Metalls 
wieder, Spalte 4 die Dauer der Hauptperiode in Minuten, Spalte 5 die Normalitat 
der zugegebenen Salzsiure, A7'korr. ist die um die Verdiinnungswarme der Salz- 
siure und die aus der Gangainderung von Vor- und Nachperiode korrigierte 
Temperaturerhéhung, Qz in Spalte 9 ist die Lésungswarme der Metalle, die man 
unter Anwendung des Molgewichtes Erdmetall + 3 Kaliumchlorid erhalt. In 
diesen Werten fiir Qz ist bereits die Korrektur fiir die Lésungswarme der 3 Mole 
Kaliumchlorid und fiir die Verdunstungswarme des feuchten Wasserstoffs enthalten. 


D. Besprechung der Ergebnisse 


1. Wie die in der Tabelle angegebenen Zahlen zeigen, war es 
mdéglich, eine solehe Genauigkeit der Messung der Lésungswarmen zu 
erreichen, daB eine Abstufung von Element zu Element zu erkennen 
ist. Der Fehler fiir die Mittelwerte der einzelnen Elemente ist auf 


0,7 keal anzusetzen. Vergleichen wir zuniichst unsere Werte mit den 


1) W. A. Ror u. C. Eymann, Z. physik. Chem. Abt. A 148 (1929), 321. 
2) Tu. W. Ricuarps u. L. L. Burcess, J. Amer. chem. Soc. 82 (1910), 451. 





} 
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Tabelle 3 
Die Lésungswarmen der Metalle der seltenen Erden 
| | Dauer| Nor- | = J { 
Metall |Herst.- Ein- der imalitat 4¢ (Wasser ad. Lésungswirme 
4+ 3Mol/Temp.| waage Haupt- der korr. | wert des Metalls 
KCL | °C | g__ |{periode'10em* o¢ | cal. | *™P keal 
| | | Min. | HCl | | 
Se | 300 | 0,5123 | 8 | 5,09 | 0,521! 496,0 | 20,1 | 149,0 
310 | 0,4610 | 7 | 5,09 | 0,462 | 501,7 20,6 148,4 | 149, 
280 | 0,5385 | 7 | 5,09 | 0,548 | 497,2 20,2 149,5 
| | | 
Y | 255 | 0,4290| 5 | 5,09 0,425 | 5020 20,6 | 168.9 | 199.4 
. 300 | 0,4364 | 8 | 5,09 | 0,435 | 495,2 21,0 | 167,7 , 
La | 350 | 0,5492 | 4 | 5,09 |0,501! 495,8 | 21,0 177,4 
980 | 05570 | 5 | 5,09 | 0,494 | 5026 | 20,0 175.4 
| 280 | 0,6798 | 4 | 5,09 | 0,619 | 497,5 | 20,2 | 177,6 
350 | 0,8095 | 5 | 5,09 | 0,726! 495,6 | 21,0 174,6%) 
' 310 | 0,5998 | 5 | 5,09 | 0,541 | 501,5 | 21,0 1774 | px 5 
340 | 0,7958 | 5 5,09 | 0,723 | 495,8 | 20,6  176,7 — 
310 | 0,3763 | 4 | 5,09 | 0,342) 497,4 | 20,7 | 177,3 
270 | 0,7082 | 4 | 2,50 | 0,637| 498,5 | 20,2 | 176,2 
230 | 0,6619 | 3,5 | 2,50 | 0,590 | 501,2 | 20,2 | 175,4 | 
270 | 0,6683 | 2,5 | 2,50 | 0,598 | 499,5 | 19,6 | 175,5 
Ce | 280 | 0,3751 | 5 | 5,09 | 0,331) 501,5 | 20,9 | 174,4 
280 | 0,5905 | 6 | 5,09 | 0,523 | 496,0 | 21,0 | 173,3 |. 2 
280 | 0,7336 | 7 | 2,50 | 0,646 | 498,6 | 20,7 | 173,4 —— 
310 | 0,8887 | 8 | 5,09 | 0,766| 501,6 | 20,1 | 170,7%) 
Pr | 270 | 0,5542 | 9 | 2,50 | 0,482| 502,4 | 20,5 | 172.7 | roq 
270 | 0.5721 | 7 | 2,50 | 0,505 | 496,5 20,0 | 173.2 f 17 
Nd | 270 | 0,4380 | 13 | 2,50 | 0,379! 496,5 | 19,9 | 171,5 
330 | 0,4996 | 5 | 5,09 | 0,437 | 495,8 | 20,5 | 172,8 
320 | 0,5234 | 7 | 5,09 | 0,445) 503,0 | 20,0 | 170.7 }171,4 
250 | 0,8572 | 7 | 5,09 | 0,728) 503,0 | 20,3 | 170,6 
290 | 0,8151 | 8 5,09 | 0,682 | 496,2 | 20,5 | 166,4%) 
Gd | 315 | 0,7851 | 8 | 5,09 | 0,649 | 496,0 | 20,0 | 1694 | yg. 
| 295 | 1,5023 | 11 | 5,09 | 1,217 | 502,3 | 20,7 | 168,3 ?, 
Dy | 950 | 0,5025 | 9 | 5,09 | 0,404 | 495,1 | 20,8 | 166,1 | 166.0 
| 340 | 0,9440 7 | 5,09 | 0,744 | 501,5 | 20,6 | 166,0 hes 
Ho | 260 | 0,5802 | 8 | 5,09 | 0,453 | 497,5 | 20,1 | 164,0 164,0 
Er | 310 | 0,6503 | 7 | 5,09 | 0,497 | 501,5 | 20,7 | 163,3 | 199% 
| 310 | 0,8730 | 10 | 5,09 | 0,666 | 497,6 | 20,8  161,8 “s 
, Tm | 310 | 0,9093 | 5 | 5,09 | 0,695 | 495,4 | 20,7 | 162,4 181.5 
| 310 | 0,8246 | 6 | 5,09 | 0,615 | 501,5 | 20,5 | 160,6 ” 
Cp | 350 | 0,7131 ) 7 | 5,09 0,530 | 496,0 | 21,0 | 160,3 160,83 





















































1) Eine kleine Menge der Substanz war in den Ansatz der Kirsche ge- 
schleudert worden und kam nicht ganz zur Reaktion. 


*) Es verblieb eine schwache Triibung. 
%) Beim Umfiillen war das Praparat etwas mit Luft in Beriihrung gekommen. 


— 
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sparlichen Daten der Literatur, so ergibt sich folgendes Bild: Die 
Literatur gibt zwei Messungen der Lésungswairmen an technischem 
Lanthan wieder. NeuMANN, Kr6cer und Kunz?) finden fiir Lanthan 
(97,5°/, La, 0,5°/, Cl, Zehntelprozente Fe, C, Mg, Si, Rest Sauerstoff), 
in 20er, d. h. 9,2°/,iger Salzsiure 167,7 keal, Sreverts und Gorta?) in 
In (== 3,5°/,iger) HCl fiir ein allerdings sehr unreines Metall (84°/, La) 
164,6 keal. Ebenfalls in 20er Salzséure finden Britz und PrepEr?®) 
fir Cer (92—93°/, Cer, 4°/, andere Erden, Zehntelprozente $i, 
Fe, Al) 164,9 bzw. 166,4 kcal. Neumann, Kro6cer und Kunz er- 
halten in 20er Salzsiure 165,15 kcal, Sreverts und Gorta finden fiir 
Cer der gleichen Herkunft in 2n (=7°%/,iger) Salzsiure 168,7 kcal, 
nachdem sie das Metall im Vakuum umgeschmolzen haben; fiir das 
nicht umgeschmolzene Metall dagegen liegen ihre MeBdaten zwischen 
171 und 174 keal. Fur ein Praseodymmetall nicht bekannter Zu- 
sammensetzung geben Sreverts und Gorra fiir das nicht um- 
geschmolzene Metall 175, und fiir das umgeschmolzene 169,5 kcal. 
Es ist merkwiirdig, daB die Werte fiir die im Vakuum umgeschmol- 
zenen Proben niedriger liegen, als fiir die nicht weiter gereinigten 
Proben. Es ist das kaum anders zu erklaren, als daB die Proben 
beim Umschmelzen verunreinigt worden sind. 


Vergleicht man diese wenigen Literaturdaten mit unseren 
Messungen, so ist zuniichst der Unterschied der Salzsiure konzen- 
tration zu beriicksichtigen. Wir fanden, dab die Lésungswirme von 
LaCl, in Wasser 31,5 kcal betragt (vgl. dazu die folgende Mitteilung), 
14,1°/,iger Salzsiure dagegen nur 26,4 keal. Fur 9,2°/,ige Salzsiure 
ist also gegeniiber der stark verdiinnten, die wir benutzten, eine 
Abnahme der Lésungswirme um 8 keal zu erwarten. Tatsichlich 
liegen aber unsere Werte fiir Lanthan und Cer um 7—9 kcal hoher 
als die von NEUMANN, Krocer und Kunz einerseits und die von Bin1z 
und Preper andererseits angegebenen Zahlen. Es bleibt somit 
eine ungekliirte Differenz von 4—6 keal*). Es lag die Modglichkeit 
vor, daB die von uns gefundenen hohen Werte auf anhaftendes 
Alkali zuriickzufiihren sind oder darauf, daB wir richt die kompakten 


') B. Neumann, C. Krocer u. H. Kunz, Z. Anorg. allg. Chem. 207 
(1932), 133. 

2) A. Sreverts u. A. Gora, Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928), 1. 

*) W. Brirz u. H. Prerer, Z. Anorg. allg. Chem. 184 (1924), 13. 


*) Der Vergleich mit den Werten von Sreverts und Gorra ist in An- 
betracht des ungeklarten ,,Umschmelzeffektes“ nicht durchfihrbar. 
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Metalle lésten, sondern pulverférmige Gemische, denen eventuell ein 
anderer Energieinhals zukommt. Sollte die Erhéhung anhaftendem 
Kalium zuzuschreiben sein, so ergibt eine Uberschlagsrechnung, 
daB es sich um 2—8°*, Kalium handeln miifte. Das wire unter 
allen Umstanden analytisch feststellbar gewesen. Zum anderen wire 
es unverstandlich, daB immer gleichbleibende Mengen haftenbleiben 
sollten, obwohl doch die Herstellungstemperaturen der Proben zwischen 
220—800° variiert wurden und die Dauer des Abdestillierens sich 
um Tage unterschied. Eine Aufnahme des Kaliums in das Gitter des 
Erdmetalls kommt ebenfalls nicht in Frage, wie das bereits friiher 
gezeigt wurde!). 

Die von E. ZintL und 8. Neumayer?) festgestellte Gitteraufweitung des 
Lanthans und Cers wurde jetzt auch von uns beobachtet, und zwar dann, wenn 
wir in einer nicht besonders gut getrockneten Apparatur die Reduktion durch- 


fiihrten. Dabei hat sich vermutlich Wasserstoff entwickelt, der dann unter 
betrachtlicher Aufweitung des Gitters gelést wurde. 


Dagegen ist es durchaus mdglich, daB unsere pulverférmigen, 
zum Teil pyrophoren Metalle einen gréferen Wirmeinhalt als die 
kompakten Metalle besitzen kénnen, wie das den Untersuchungen 
von R. Fricke und Mitarbeitern entsprechen wiirde*). Diese Er 
héhungen diirften jedoch hdchstens 1—2 keal betragen, nicht aber 
4—6 keal. Ferner zeigen die R6éntgendiagramme von _ solchen 
,aktiven Stoffen‘* verbreiterte Interferenzen, wiihrend unsere Pri- 
parate recht scharfe Linien ergaben. 


2. Da uns zu Vergleichszwecken kein 100°/,ig reines kompaktes 
Lanthan zur Verfiigung stand, wurde versucht, beim Magnesium- 
metall Aufschlu8 zu erhalten. Es wurde daher wasserfreies Mazne- 
siumchlorid‘) mit Kalium reduziert und hiervon in der vorher be- 
schriebenen Weise die Lésungswirme gemessen. Magnesium nimmt 
wie die seltenen Erdmetalle kein Kalium auf und ist daher fiir Ver- 
gleichszwecke geeignet. Tabelle 4 gibt iiber die in 0,1 n-Salzsiure 
bei 20° gefundenen Werte fiir die Lésungswirme des pulverférmigen 
Magnesiums AufschluB. 





1) W. Kiem™ u. H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 137. 

*) E. Zintt u. 8. Neumayr, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 89 
(1933), 85. 

3) Vgl. z. B. R. Fricke u. W. ScHwWEKENDIEK, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 46 (1940), 90. 

*) Es gelang nicht, Aluminiumchlorid mit Kalium zu einem brauchbaren 
Praparat umzusetzen. Infolge des zu hohen Dampfdruckes des Aluminiumchlorids 
tritt eine Verschmierung des ReaktionsgefaiBes ein. 
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Tabelle 4 
Lésungswarme von Magnesium 
Einwaage _| Herstellungs- Haupt. | Wasserwert | ‘sune* 

Mo + 9KCl | periode | At, | warme 
Mg ->- | tem peratur | Min. ca kcal") 

0.28066 | 20 | 6 0,341 | 4975 | 113,6 

0,3868 260 | 5 «0,464 | 500,1 | 112,7 

0,6476 320 | 6 | 0,767 | 502,0 112,0 

0,7386 | 310 | 7 | 0,889 | 495,2 112,3 

Mittelwert: 112,5 + 0,5 kcal 











Der Mittelwert betrigt danach 112,5 + 0,5 keal. In der Lite- 
ratur ist fiir die Lésungswirme von Magnesium angegeben: RicHarps 
und Burcess*) in Salzsiure 1: 100 110,2 keal, Brnrz und Pieper?) 
in 20er Salzsiure 111,2 keal, Sreverts und Gorrta‘) in Salzsaure 
1: 200 112,1 keal, und Neumann, Krocer und Kunz’) in Salzsiure 
1:20 112,0 keal. Der von uns am Magnesiummetall—Kaliumchlorid- 
gemisch gefundene Wert liegt um 1 keal héher als das Mittel der 
Literaturwerte*). Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der ganz 
anderen Metallherstellung als recht gut zu bezeichnen. Der um 1 kcal 
héhere Wert findet vielleicht seine Erklarung darin, da8 ein ,,aktives 
Magnesium‘* mit héherem Warmeinhalt vorliegt. 


8. Der Verlauf der Lésungswirmen. Durch die Uber- 
einstimmung der fiir Magnesiummetall gefundenen Lésungswarme mit 
den Literaturdaten ist die Annahme berechtigt, da die Lésungs- 
wirmen der Erdmetalle ebenfalls richtig sind. Sie liegen nach dem 
eben Gesagten vielleicht um 1 kcal zu hoch, sind jedoch unter sich 
streng vergleichbar. Die Erklairung fiir die Diskrepanz von 4—6 kcal 
mit den Literaturwerten diirfte die sein, daB die genannten Autoren 
nur technisches, also noch stark verunreinigtes Metall lésten. Die 
meisten Verunreinigungen der so unedlen Erdmetalle aber setzen die 


!) Korrigiert fiir 2 Mole Kaliumchlorid und Verdunstungskorrektur 0,2 kcal 
pro Atom. 

2) Ta. W. Ricuarps u. L. L. Burgess, J. Amer. chem. Soc. 82 (1910), 
431, 1176. 

3) W. Brurz u. H. Preper, Z. anorg. allg. Chem. 134 (1924), 13. 

4) A. Steverts u. A. Gorta, Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928), 1. 

5) B. Neumann, C. KrOGer u. H. Kunz, Z. anorg. all. Chem. 207 
(1932), 133. 

*) Dabei bleibt die Konzentration der verwendeten Salzséure unberiick- 
sichtigt, da eine Abhangigkeit der Lésungswarme des Magnesiums von der 
Konzentration der Salzsiure nicht klar zu erkennen ist. 
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Lésungswarme stark herab. Die bisher gemessenen Lésungswirmen 
einschlieBlich der des Yttriums sind in Abb. 2 gezeichnet. Der Dar- 
stellung ist folgendes zu entnehmen: 


a) Es zeigt sich ein verhiltnismaifig langsamer Abfall vom 
Lanthan zum Cassiopeium. Anfangs- und Endglied unterscheiden 
sich in ihrer Lésungswirme um 16 keal. Mit einer Verkleinerung 
des Atomvolumens nimmt also die Lésungswiirme ab. Die 
Kurve ist vergleichbar mit der Atomvolumenkurve der nur 8-wertige 
Ionen bildenden seltenen Erdmetalle oder der Ionenradienkurve. 


b) Die Sonderstellung des Gadoliniums tritt auch hier 
deutlich hervor und zeigt auch fiir den Ubergang Me > Me** die 
von W. Kiem schon an ree 
zahlreichen Beispielen  4ca/ la 

| 
| 





J 


belegte Zweiteilung der ™ 
seltenen Erden an?). 


ec) Das Yttrium 
besitzt eine etwas ge- 
ringere Loésungswiirme 
als das Gadolinium. gz} 
Man sollte jedoch fiir 
das Yttrium auf Grund 
seines Atomvolumens?) #& 
(etwas gréBer als das 7 
des Gadoliniums: Y= 
19,87cm’, Gd = 19,79) 
eine um 1—2 kcal hé- 
here Lésungswirme erwarten. Auf diese Frage kommen wir in einer 
spiteren Mitteilung zuriick. 

Eine Bestatigung fiir den Verlauf der Lésungswirmen der seltenen 
Erdmetalle sehen wir in den von Noppack und Bruk.*) gemessenen 
Reduktionspotentialen der dreiwertigen Erden an einer Queck- 
silberkathode. Der Kurvenverlauf ist genau der gleiche. Noppack 
und Bruxt haben den Ubergang Meéamaigamiert > Me®*+ gemessen, 
wahrend von uns der direkte Ubergang Me - Me*+ bestimmt wurde. 
Ferner hat HoturcK‘) aus den von Noppack und Bruki gemessenen 
Reduktionspotentialen die Bildungswirmen der Erdchloride be- 





ij 








® Oronungszani 7 


Abb. 2. Lésungswarmen der Metalle der 
seltenen Erden 





1) Vgl. z. B. W. Kiemm, Z. angew. Chem. 51 (1938), 575. 

*) H. Bommer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 357. 
3) W. Noppack u. A. Bruki, Angew. Chem. 50 (1937), 362. 

*) L. Hotteck, Angew. Chem. 51 (1938), 243. 
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rechnet, wobei er fiir die Lésungswirme der wasserfreien Chloride 
aller Erden den konstanten Wert von 35,4 kcal einsetzt. Aus Mange] 
an direkten Daten nimmt Hotieck die Amalgamierungswirme eben- 
falls als konstant an. Es errechnet sich so die Bildungswirme des 
Lanthanchlorids zu 255 keal, die des Cassioperumchlorids zu 241 kcal. 
Die Differenz betrigt 14 keal. Da nun sowohl die Lésungswairmen 
der Chloride als auch die Amalgamierungswiérmen mit konstanten 
Werten eingesetzt wurden, entspricht diese Differenz von 14 kcal der 
Differenz der Lésungswirmen von Lanthan- und Cassiopelummetall. 
Von uns wurde fiir diese Differenz 16 kcal gefunden. Das wiirde also 
bedeuten, daf die Amalgamierungswarme des Lanthans um 2 kcal 
gréBer ist als die des Cassiopeiums. Das ist durchaus méglich. 


Zusammenfassung 


Es wird tiber die Herstellung und die Lésungswarmen der seltenen 
Erdmetalle berichtet. Gemessen wurden die Lésungswirmen von 
Scandium, Yttrium, Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Gadolinium, 
Dysprosium, Holn ium, Thulium und Cassiopeium (Tabelle 3, 8. 367). 
Die Ergebnisse lassen auch hier die Sonderstellung des Gadoliniums 
mit halbbesetzter Schale im Simne der Systematik von W. Kiem™ 
deutlich erkennen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1941. 

















— peas 
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Zur Thermochemie der selfenen Erden. Il. 


Die Lésungs- und Bildungswarmen 
der wasserfreien Chloride der selfenen Erden 


Von Herinricoy BommMer und Emit HoHMANN 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Im Anschlu8 an die Bestimmung der Lésungswiirmen der Metalle 
der seltenen Erden wurden zunichst die Lésungswiirmen der wasser- 
freien Chloride in viel Wasser gemessen und daraus deren Bildungs- 
wirmen errechnet. Da nach dem Verlauf der Schmelzpunkte der 
Chloride) innerhalb der Reihe der seltenen Erden mit dem Auftreten 
verschiedener Gitterstrukturen?) zu rechnen war, wurden gleichzeitig 
von jedem gemessenen Pirparat Debyeogramme aufgenommen; denn 
die Lésungswairmen benachbarter Glieder diirften sich nicht sehr stark 
voneinander unterscheiden, soda8 es fiir eine Betrachtung des Gesamt- 
verlaufs der Lésungswarmen wesentlich ist, das Auftreten einer neuen 
Gitterstruktur zu kennen. Ist es doch durchaus méglich, daB die 
Umwandlungswiarme gr6fBer ist als die Differenz der Lésungswirmen 
der Chloride zweier benachbarter Elemente bei gleicher Struktur. 


A. Die Darstellung der Praparate 


1. Die Chloride der seltenen Erden. Da die Erdchloride 
stark hygroskopisch sind und beim Entwiissern, insbesondere bei den 
schwacher basischen Erden, leicht in Oxychloride iibergehen, die dann 
schwer léslich sind, muSte der Entwiisserungsproze8 unter besonderen 
VorsichtsmaBregeln erfolgen. Das war insbesondere auch schon des- 
wegen notig, weil die wasserfreien Chloride zum Teil fiir die Her- 
stellung der Metalle durch Reduktion mit Kaliummetall dienten. 





1) Vgl. G. Jantscu, Osterreich, Chemiker-Ztg. 40 (1937), 218. 

*) Vgl. dazu G. v. Hevesy, ,,Die seltenen Erden vom Standpunkte des 
Atombaues“*. Berlin, 1927, S. 25; W.Kiemm, K. Mersex u. H. U. v. Voort, 
Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 123. 














874 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


Die benutzte Apparatur gestattete, die Chloride im Chlorwasser- 
stoff—Stickstoffstrom, die Bromide im Bromwasserstoff—W asserstoff- 
strom und die Jodide im Jodwasserstoff-Wasserstoffstrom zu ent- 
wiassern, die Trihalogenide im Wasserstoffstrom zu den Dihalogeniden 
zu reduzieren und unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu8 umzufiillen. 
Die Reinigung und Trocknung der Gase erfolgte unter Ausnutzung der 
von QO. Héniescumip und Mitarbeitern bei Atomgewichtsbestim- 
mungen gemachten Erfahrungen?). 


Zur Entwasserung wurde das im Vakuumexsikkator gut vorgetrocknete 
Erdchlorid im Chlorwasserstoff—Stickstoffstrom stufenweise im Gebiet der ein- 
zelnen Hydratumwandlungstemperaturen erhitzt. Die Temperatur wurde erst 
dann erhéht, wenn kein Wasser mehr abgegeben wurde. Dadurch wird ein Nieder- 
schmelzen der Chloride im Hydratwasser vermieden und die Bildung von Oxy- 
chlorid zuriickgehalten. Zum Schlu8B wurde die Substanz noch eine Stunde bei 
Temperaturen iiber 300°C in reinem Chlorwasserstoffgas erhitzt. Die Dauer der 
Entwiasserung betrug je nach Substanzmenge 30—60 Stunden. Die Reinheit der 
Priparate l4Bt sich leicht dadurch kontrollieren, daB bereits Spuren von Oxy- 
chlorid beim Auflésen des Chlorids in Wasser eine Triibung ergeben. Als Schmier- 
mittel fir Haihne, die mit Halogenwasserstoffen in Beriihrung kommen, bewahrte 
sich ein Gemisch vcn Paraffin und Paraffindl. 


2. Das Chlorid und das Bromid von Scandium wurden in 
einem Quarzrohr aus dem Gemisch des Oxyds mit reiner Zuckerkohle 
im mit Chlorschwefel beladenen Chlorstrom bzw. im mit Brom be- 
ladenen Stickstoffstrom dargestellt?). Scandiumchlorid und -bromid 
lésten sich vollkommen klar in Wasser. Die Analysen ergaben inner- 
halb der Fehlergrenzen die theoretische Zusammensetzung. 


B. Die Lésungswarmen der Erdchloride 


Die Messungen wurden in dem gleichen Kalorimeter durch- 
gefiihrt wie die Bestimmungen der Lésungswirmen der Metalle. Die 
Zugabe von Salzséiure waihrend des Auflésens fallt hier natiirlich 
fort. Gelést wurde sowohl in reinem Wasser als auch in 3/,9 n-Salz- 
siure. Ein Unterschied der Lésungswirmen war nicht festzustellen. 
Auch geringe Zusitze von Kaliumchlorid hatten kemen me8baren 
KinfluB. Die Dauer der Hauptperiode war sehr kurz. Sie betrug 
2—83 Minuten. Die Verdiinnungen betrugen bei den einzelnen Ver- 
suchen 1 Mol Erdchlorid auf 4000—8000 Mole Wasser -+ 4—7 Mole 


') Eine der unseren ganz ahnliche Apparatur ist auch von L. HoLiEck, 
Angew. Chem. 51 (1938), 243 beschrieben, sodaB wir hier auf eine Wiedergabe 
verzichten kénnen. ; 

*) W. Fiscnzer, R. Gewenr u. H. WinccHEN, Z. anorg. allg. Chem. 242 
(1939), 170. 
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Chlorwasserstoff. Gemessen wurden die Lésungswirmen aller Tri- 
chloride der seltenen Erden einschlieBlich des Yttrium- und Scandium- 
chlorids. Da der Wert fiir Scandiumchlorid unerwartet niedrig lag, 
wurde auch die Lésungswiirme von Scandiumbromid bestimmt. 
Ferner wurde die Lésungswiirme von wasserfreiem Magnesiumchlorid 
neu gemessen. Die Daten der Messungen an den Erdchloriden enthilt 
Tabelle 1. 












































Tabelle 1. Lésungswarmen der Erdchloride 
Ver- | Kristall- | Ein- | At (korr.) Badtemp.| Wasser- | Lésungswirme 
bindung | struktur| waage | °C | °C | wert cal) — keal/Mol 
ScCl | 1 0,6500 | 0,414 | 20,3 | 487,1 | 47,0 
| 0,6985 | 0,446 20,2 | 487,2 | 47,1 } a7. 
0,6884 0,440 20,5 | 487,0 | 47,2 
as + + 0,7502 | 0,413 20,1 | 486,8 52,3 
| 0,9910 | 0,545 20,2 | 4868 52,3 | 2. 
0,8291 | 0,454 | 20,4 | 488,7 | 52,2, 
LaCl, x 0.5476 | 0,144 | 20,4 | 490,2 | 31,6 
0,6921 0,179 | 20,2 | 497,2 31,55 
0,9781 | 0,256 | 19,9 | 491,1 | 31,6 | 4)» 
1,0085 | 0,267 | 19,5 485,5 | 31,5,{ °°” 
0.7543 | 0,200 | 20,0 | 485,7 | 31,6 
0,8420 | 0,222 | 19,8 | 487,0 | 31,6 | 
CeCl, a | 1,1988 | 0,323 | 20,4 492.7 | 32,7 
—1,3710 | 0,365 | 20,3 | 497,1 32,6 
| 1,2840 | 0,344 | 20,1 497,2 | 32,8 } 32,7 
— 0,6083 | 0,167 20,5 481,0 | 32,5, 
| 0,7985 | 0,220 | 20,0 480,0 | 32,6, 
Prcl, | «a | 1,3380 | 0,375 | 20,5 488,7 | 33,9 33,9 
Yr | 
mete, oy | 1,0160 0,298 | 19,8 488,7 35,9 35,9 
mCl, a | 1,6715 | 0,522 | 20,5 486,8 | 39,0 \ 39 - 
11,3183 | 0,411 20,4 486,9 | 39,0 { °” 
EuCl, « | 0,9456 | 0,308 | 20,8 | 488,7 | 41,1 
 0,9494 | 0,311 | 20,3 | 486,9 | 41,2 { #4) 
GdCl, 2 | 1,2081 | 0,400 | 20,1 486,9 | 42,4 | 42,4 
| 0,9289 | 0,306 | 20,0 488,7 | 42,4 
TbCl, B | 1,8395 | 0,475 | 20,6 | 4868 | 45,8, 45,8, 
DyCl, B | 1,0363 | 0,371 | 20,2 492,7 47,4 
| 0,9180 | 0,330 20,0 488,7 | 47,2 } a7. 
0,6870 | 0,248 | 20,1 486,8 | 47,3 
y 0,6576 | 0,252 | 20,2 488,6 | 50,3 502 
1,3661 | 0,524 20,5 486,8 | 50,2 {” 5 
HoCl, y | 0,8988 0,338 | 20,2 492,7 50,0 50,0 
ErCl, y | 1,2664 0,470 | 20,7 486,9 49,5 49.5 
0,6564 | 0,244 | 19,9 486,9 | 49,6 5 
TmCl, y 1,2461 | 0,472 | 20,1 | 486,7 mos | 50,9 
0,8668 | 0,336 | 19,8 | 486,8 | 50,9 , 
YbCI, y 1,3777 | 0,514 19,9 | 4885 | 50,9 | 599 
0,506 | 20,1 4886 | 510, "5 
|_CpCl, y 1,1401 | 0,427 | 20,1 486,7 | 51,3 51,3 
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C. Besprechung der Ergebnisse 


1. Die Struktur der wasserfreien Erdchloride. Es wurden, 

um die kalorimetrischen Messungen genau zu fundieren, von allen bei 
verschiedenen Temperaturen (zwischen 350—600°) entwisserten Chlo- 
riden Rontgenaufnmahmen gemacht. Nach Dichtemessungen!) und 
dem Gang der Schmelz- 
punkte”) (vgl. Abb. 1) war 
zu erwarten, daB ein Gitter- 
wechsel in der Reihe der 
Erdchloride stattfindet. Aus 
den Desyr-ScHERRER-Auf- 
nahmen (Abb. 2) ergibt sich, 
da drei verschiedene Struk- 
BUY, turen auftreten, und zwar 
60 ® orapurgszan 7 findet der Modifikations- 
Abb. 1. Schmelzpunkte der Chloride wechsel an der Stelle der am 
der seltenen Erden nach Jantsch Mmiedrigsten schmelzenden 
Chloride statt. Die «-Form 

reicht von Lanthan- bis Gadoliniumchlorid, die f-Form umfaBt die 
Chloride von Terbium und Dysprosium, die y-Form die von Dys- 
prosium bis Cassiopeium einschlieBlich Yttrium. Scandiumchlorid hat 
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Abb. 2. Diagramme der a-, B- und y-Formen der Chloride der 
seltenen Erden (CeCl,, TbCl,, YbCl,). (CuK,-Strahlung) 


eine andere Struktur. Dysprosiumchlorid tritt in zwei Modifikationen 
(8 und y) auf. Dies driickt sich in den Lésungswarmen deutlich aus. 
Von den einzelnen a-, f- und y-Formen ist in Abb. 2 jeweils ein 


*) LANDOLT- BORNSTEIN-RotH-ScHEEL, Tabellen, 5. Aufl.; vgl. dazu auch 
W. Kiem, K. Mersex u. H. U. v. VocEt, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 123. 
4) G. Janrscu, Osterreich. Chemiker-Ztg. 40 1937), 218. 
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Diagramm (CeCl,, TbCl, und YbCl,) gezeichnet. Es ist anzunehmen, 
daB auch Terbium- und Holmiumchlorid in zwei Modifikationen auf- 
treten, was erkliren wiirde, daB verschiedene Beobachter stark 
abweichende Dichten gefunden haben. 


2. Die Lésungswarmen. Wie die Tabelle 1 zeigt, stimmen die 
Parallelmessungen auf mindestens +-0,1 kcal untereinander iiberein. 
Als mittleren Fehler kénnen wir + 0,05 keal annehmen. Die in der 
Literatur angegebenen Werte fiir die Chloride von Lanthan 
(31,4 keal)*), Praseodym (33,5)4), Neodym (35,4)*) stimmen mit un- 
seren Messungen recht 
gut iiberein; der Lite- 
raturwert fir YCl, “© 
(45,4)") weicht jedoch 4s 
betrachtlich ab. Unsere 
Messungen zeigen, dab 
die Lésungswairmen in — 
der Reihe der seltenen 
Erdchloride keineswegs, 
wie verschiedentlich an- 
genommen, ungefahr 

















konstant sind, sondern Ue ay, F es | 
Anfangs- und End- @ © ardnungszari © 
glied unterscheiden Abb. 3. Lésungswarmen der Chloride 


sich um rund 70°/,. der seltenen Erden 

Das ist in bezug auf 

Anderungen der Eigenschaften in der Reihe der seltenen Erden 
auBerordentlich viel. Aus der Abb. 3 lassen sich folgende allgemeinen 
Feststellungen entnehmen: 


a) Es findet ein allgemeiner, verhaltnismaBig starker 
Anstieg vom Lanthanchlorid mit 81,6 keal zum Cassio- 
peiumchlorid mit 51,3 keal statt. 


b) Das Auftreten zweier Modifikationen beim Dysprosium- 
chlorid wirkt sich stark aus. Der Wert fiir die instabile y-Form 
liegt um mindestens 3 keal héher als der fiir die #-Form. 


¢) Das Absinken der Kurve beim Gadoliniumchlorid zeigt auch 
im Gange der Lésungswirmen die Sonderstellung des Gado- 


') C. Matienon, Ann. chim. Phys. (6) 8 (1906), 402, 433. 
*) C. MaticNon, Ann. chim. Phys. (8) 10 (1907), 104. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 26 
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liniums und damit eme Zweiteilung der seltenen Erden an der Stelle 
der halbbesetzten 4f-Schale*). 


d) In bezug auf die Lésungswarmen der Chloride steht 
das Yttriumchlorid nicht in der Nachbarschaft des Dys- 
prosiums und Holmiums, wie man es auf Grund ihrer gleich 
groBen Ionenradien erwarten sollte, sondern es zeigt mit 52,3 kcal 
die gréBte Lésungswarme aller Erdchloride. Wir werden dieses 
Ergebnis in emer der folgenden Mitteilungen im Zusammenhang 
behandeln. 


8. Die Bildungswaérmen der wasserfreien Erdchloride. 
Durch die Kenntnis der Lésungswirmen der Metalle, zusammen mit 
denen der Chloride, lassen sich die Bildungswirmen der Erdchloride 
berechnen. 


Fur den Fal! des Lanthans gelten folgende Gleichungen: 


[La] + 3 HCl — = LaClg,.., + 3/2 (H,) + Q, 
3/2(H) + 8/2(Cl,) = 8HClya, +Q 
[LaCl,] = LaCleee, + Q; 


[La] + 3/2(Cl,) = [LaCl,] + Q, + Q.— Qs 


Darin bedeuten: Q@, = Lésungswarme des Metalls. 
Q, = Bildungswarme des gelésten Chlorwasserstoffs. 


Q, = Lésungswirme des Chlorids. 

Die Bildungswarme der von uns benutzten 0,1 n-Salzsiure ergibt 
sich aus der Bildungswarme des gasférmigen Chlorwasserstoffs mit 
21,89 keal*s*) und dessen Lésungswirme mit 17,71 keal*) zu 39,60 kcal. 
Die Genauigkeit der Werte fiir die Bildungswarmen ist in der Haupt- 
sache durch den Fehler der Lésungswairmen der Metalle bestimmt. 
Sie betragt durchweg +- 0,8 kcal. Die Tabelle 2 gibt eine Zusammen- 
stellung der Mittelwerte der Lésungswirmen der Metalle und der 
Chloride sowie der daraus berechneten Bildungswirmen der wasser- 
freien Chloride. In der Abb. 4 ist der Verlauf der Bildungswirmen 
graphisch wiedergegeben. Daraus ergibt sich folgendes allgemeines Bild: 


a) Die Bildungswarmen zeigen einen der Lanthaniden- 
kontraktion entsprechenden Abfall, der etwas staérker durch 





1) Vgl. dazu zahlreiche Mitteilungen von W. KLEMM und Mitarbeitern 
sowie H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 273. 

2) W. A. Rorn u. A. Ricnter, Z. physik. Chem. Abt. A 170 (1934), 123. 

3) A. v. WARTENBERG u. K. Haniscu, Z. physik. Chem. Abt. A 161 (1932), 463. 

‘) W. A. Rorn u. A. RicnTer in Lanpo.tr- Bérnstern - Rots - ScHEEL, 
Tabellen, 5. Aufl. 3. Erg.-Bd. 8. 2813. 














_— ~ el 


















































H. Bommer u. E. Hohmann. Zur Thermochemie der seltenen Erden. Il. 879 
Tabelle 2 
Die Bildungswarmen der wasserfreien Chloride der seltenen Erden 
ON | Lésungswarme _ Lésungswairme | Bildungswarme 
Metall kcal Chlorid kcal Chlorid kcal 
Se | 149,, 47,1 220), 
Y | 168,, 52,3 234, 
La 176, 31,6 263,,. 
Ce 173,. 32,7 259, 
Pr 172,, 33,9 257,, 
Nd | 171,, 35,9 254, 
Sm | — 39,0 : 
Eu | — 41,1, 
Gd 168,, 42,4 245, 
Tb ae 45,8, — 
| Bp 47,3 B 237,. 
wet y 50,2, y 234, 
Ho 164,, 50,0 232, 
Er 162,, 49,5, 231,. 
Tm 161,, 50,9 229, 
Yb vit 50,9, 
Cp 160,, 51,3 227,, 
den Gang der Lésungs- 

- :; all; 
warmen der Chloride yy 
als durch den Gang der 2 “ted a 
Lésungswarmen der Me- a dy 
talle bestimmt ist. ‘. 

; 250 ys 
b) Die Sonder- ai 
stellung des Gado- ay + 
liniums tritt auch ims, \ 
‘' ‘\ oF Wht 
Verlauf der Bildungs- | yet be ‘ 

- . om -——— eee eee ee e) toll, 
warmen der Chloride rae 
hervor. 230} fats (oa, 

c) Die Bildungs- 
warmen von f- und y- - as r) +——— 
Dys hi at A nf » ieonaam 
Al Abb. 4. Bildungswarmen der Chloride 


unterscheiden sich um 
3 keal. 


der seltenen Erden 


e) In bezug auf die Bildungswirmen steht Yttriumchlo- 
rid im der Nachbarschaft von Dysprosiumchlorid. 


Anhang 1. 


Die Lésungswirme von Scandiumchlorid- 


und -bromid. Der Gang der Bildungs- und Lésungswarmen 
bei den Chloriden der IIla-Gruppe. Zu einer Vervollstindigung 
der Daten iiber die Chloride der IIJ. Gruppe war es erwiinscht, 


26* 
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auch die Lésungswairme von Scandiumchlorid in viel Wasser 
zu bestimmen. Wir erwarteten, dab sie zwischen der von Aluminium- 
chlorid (78,09 keal)!) und der von Yttriumchlorid (52,3kceal) liegen 
und etwa 65 keal betragen wiirde. Zu unserer Uberraschung ergab 
jedoch die erste Messung nur einen Wert von 47,0 kcal, der zwischen 
denen fir Yttrium- und Lanthanchlorid liegt und rund 20 keal kleiner 
ist als erwartet. Eine Reihe weiterer Messungen, von denen in der 
Tabelle 1 nur noch zwei angegeben sind, ergab Lésungswairmen von 
47,1—47,2 kcal. 

Zur Sicherstellung der gefundenen Chloridwerte wurde an- 
schlieBend die Lésungswarme von Scandiumbromid gemessen. 
Es zeigte sich — wie allgemein bei den leicht léslichen Halogeniden 
beim Ubergang vom Chlorid zum Bromid — eine Zunahme der Lésungs- 
wirme. Es wurden fiir Scandiumbromid die Werte 55,05 und 
55,14 kcal, im Mittel also 55,1 + 0,05 keal gefunden. 


Kine sichere Erklarung fiir diese Werte kénnen wir zur Zeit noch 
nicht geben. Wahrscheinlich hangen die auffallig niedrigen Lésungs- 
wirmen mit irgendwelcher Sonderheit des ScCl,- bzw. ScBr,-Gitters 
zusammen, die noch nicht bekannt sind. Vielleicht sind diese Gitter 
so gebaut, daB sich Polarisationseffekte wesentlich starker auswirken 
kénnen als beim Yttriumchlorid und den Lanthanidenchloriden. 


Fiir diese Annahme spricht eine Betrachtung des Ganges der 
Bildungswarmen der Chloride der IIla-Gruppe. W. A. Roru 
und G. Becker®) haben gezeigt, daB die Bildungswirme analoger 
Verbindungen der a-Gruppen des periodischen Systems im all- 
gemeinen glatte Kurven ergeben, wahrend die entsprechenden Elemente 
der b-Gruppen gesondert liegen. Es ist deshalb in Abb. 5 der Gang 
der Bildungswarmen der kristallisierten Chloride von B, Al, Se, Y 
und La eingezeichnet. Man sieht, daB von einem glatten Verlauf 
keine Rede ist. Von der von Rotu und Becker seinerzeit geschaitzten 
Kurve, die gestrichelt gezeichnet ist, weicht das ScCl, um etwa 20 kcal 
nach oben, YCl, um etwa 10 keal nach unten ab. 


Vergleicht man dagegen die Bildungswarmen der geldésten 
Chloride, so findet man tatsichlich den glatten Gang, wie er nach 
den allgemeinen Ergebnissen von Rotu und Brecker zu erwarten war. 
Dies zeigt deutlich, daB es sich bei den Bildungswaérmen von festem 


(1934), 87. 
2) W. A. Roru u. G. Becker, Z. physik. Chem. 159 (1932), 1. 
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') W. A. Rors u. A. Bicuner, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 | 
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SeCl, und YC], offensichtlich um Sonderheiten handelt, die mit dem 
Kristallbau zusammenhangen. 

In Abb. 5 sind schlieBlich auch noch die Lésungswarmen von AICI, 
ScCl,, YCl, und LaCl, eingezeichnet. Man erkennt hier noch einmal deutlich, 
daB man, wie schon im Text betont, keinen glatten Verlauf erhalt. 

Anhang 2. Die Ldésungs- 
warme von wasserfreiem Ma- 
gnesiumchlorid. Da fiir die Her- 
stellung von Magnesiummetall 
durch Reduktion mittels Kalium- 
metal] reines Magnesiumchlorid 
hergestellt werden muBte, wurde 
dessen Lésungswairme _ ebenfalls 
gemessen. Tabelle 3 gibt die Meb- 
daten wieder. 





Der erhaltene Mittelwert 
37,85 + 0,05 keal hegt um 2 kcal 
héher als der von THomsEN?’) mit 
35,92 keal angegebene. Das ist | 
ein Unterschied von rund 6°». oe lee sls ee as all 
Unsere Chloridproben waren ein- 
zeln durch Entwasserung des Hy- 
drats im Chlorwasserstoff—Stick- 
stoffstrom bei 400°C hergestellt. Sie lésten sich klar im Wasser. 

Die Analysen ergaben 74,60 und 74,40°/, Cl und 25,45°/, Mg (theoretisch 
74,46°/, Cl, 25,54°9/, Mg). Das Réntgendiagramm zeigt eine etwas andere 
Linienlage als die von G. Bruni und A. Ferrari’) fiir das Magnesiumchlorid an- 
gegebene. W. KLEMM und P. Wetss*) fanden noch etwas andere Linien. Nach 














Abb. 5. Gang der Bildungs- 
warmen in der Illa-Gruppe 











Tabelle 3 
Lésungswarme von wasserfreiem Magnesiumchlorid bei 20°C 
Einwaage| Anzahl Mole , Wasserwert | Lésungs- 
ing |H,O/Mol MgCl,)  *™ cal | warme keal 
0,5166 | 4600 0,423 «| 486.7 37,9, 
0,5620 4200 0,459 486,7 37,8, 
0,6453 | 3700 0,520 492,1 37,7, 











1) LANDOLT - BORNSTEIN - Roto -Scueer, Tabellen, 5. Aufl. 8S. 1553. 

*) G. Bruni u. A. Ferrari, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (6), 2 
(1925), 462. 

3) W. Kiem™ u. P. Weiss, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 282. 
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den Daten von G. Brunt und A. Ferrari hat L. Pautine') die Struktur des 
Magnesiumchlorids, den sogenannten MgCl,-Typ berechnet. Hinweise tiber dir 
Herstellung dieses Magnesiumchlorids fehlen. Es erscheint daher erwiinscht, dic 
Struktur (bzw. die Strukturen) erneut zu untersuchen. 


Zusammenfassung 


1. Die Lésungswairmen der wasserfreien Erdchloride zeigen 
einen verhiltnismaibig starken Anstieg vom lLanthanchlorid mit 
31,6 keal zum Cassiopeiumchlorid mit 51,3 keal. 


2. Durch ein Absinken der Kurve der Lésungswirmen beim 
Gadolinium priagt sich auch hier die Sonderstellung des Gado- 
liniums aus. 

3. Die seltenen Erdchloride treten in drei Modifikationen 
auf. Die «-Form reicht vom Lanthan bis zum Gadolinium, die £-Form 
umfaBt die Chioride von Terbium und Dysprosium, die y-Form die 
von Dysprosium bis Cassiopeium, einschlieBlich Yttrium. 

4. Dysprosiumchlorid tritt in der f- und y-Form auf. Die 
Lésungswirmen unterscheiden sich um mindestens 3 kcal. 

5. Das Yttriumchlorid zeigt mit 52,3 kcal die gréBte Lésungs- 
wiirme aller seltenen Erdchloride. 

6. Aus den Lésungswirmen der Metalle und der Chloride wurden 
die Bildungswarmen der festen Chloride berechnet. Diese zeigen 
einen der Lanthanidenkontraktion entsprechenden Abfall, der etwas 
stirker durch den Gang der Lésungswarmen der Chloride als durch 
den Gang der Lésungswirmen der Metalle bestimmt ist. 

7. In bezug auf die Bildungswirmen steht Yttriumchlorid in 
der Nachbarschaft von Holmium und Dysprosium. 

8. Die Lésungswirmen von Scandiumchlorid- und bromid 
liegen mit 47,1 bzw. 55,1 keal unerwartet niedrig. 

9. Der Verlauf der Bildungswairmen der Chloride der [I[1a-Gruppe 
wird besprochen. 

10. Die Lésungswirme von Magnesiumchlorid wurde neu 
bestimmt. 


') L. Pautine, Proc. Nat. Acad. Sci., Washington, 15 (1929), 709. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir 
Anorganische Chemie. ' 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1941. 
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Zur Thermochemie der seltenen Erden. Ill. 


Die Lésungs- und Bildungswarmen 
der wasserfreien Jodide der seltenen Erden 


Von Emm HoumMann und Hernricn BoMMER 
Mit 6 Abbildungen im Text 


In den vorhergehenden Mitteilungen berichteten wir iber die 
Lésungswarmen der Metalle und der wasserfreien Chloride der seltenen 
Erden, sowie iiber die Bildungswirmen der Chloride. Der Verlauf der 
Lésungswarmen der Chloride legte es uns nahe, auch die Bromide und 
Jodide zu untersuchen. Wir haben zuniichst die Jodide gemessen. 
MaBgebend fiir ihre Wahl war vor allem der Umstand, da wir eine 
Erklérung fiir die Sonderstellung des Yttriumchlorids in bezug auf 
seine Lésungswirme suchten; wir glaubten, daf wir sie beim Jodid 
besonders ausgepragt finden wiirden. Die Untersuchungen der Bromide 
haben wir zunachst zuriickgestellt. 


|. Herstellung und Analyse der Jodide 


Die ersten Versuche zur Darstellung wasserfreier Jodide 
der seltenen Erden hat Morssan*') durchgefiihrt. Er lieB die 
Elemente direkt aufeinander einwirken oder setzte die Carbide mit 
Jod um. Zwar ist die Methode der Herstellung aus den Elementen 
zweifellos die sauberste; sie setzt aber reine Ausgangsmaterialien 
voraus. Da aber Morssan weder reine Metalle noch reine Carbide 
hatte, erhielt er naturgema8 auch nur unreine Jodide. Matianon?) 
stellte die Jodide des Praseodyms, Neodyms und Samariums durch 
Umsetzen der wasserfreien Chloride mit Jodwasserstoff her. 


G. Jantsou*) und Mitarbeiter haben dann zum ersten Male die 
Jodide der seltenen Erden wirklich rein dargestellt; bei den ersten 


*) A. Morssan, Compt. rend. 131 (1900), 424, 597. 

*) C. Maticnon, Ann. chim. Phys. {8} 8 (1906), 279, 399, 413. 

%) G. Jantscu, H. Grusitscu, F. Horrmann u. H. ALBer, Z. anorg. allg. 
Chem. 185 (1930), 56. 











884 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 194] 


Ghedern der Reihe entwasserten sie ein Gemisch von wasserhaltigem 
Erdjodid und Ammoniumjodid im Jodwasserstoff—Wasserstoffstrom, 
bei den schwacher basischen Elementen der Yttererden?) wendeten 
sie die Arbeitsmethode von MartiGNon in verbesserter Form an. 


Bei unseren Untersuchungen haben wir die Methode von MatigNnon 
mit gutem Erfolg bei der Darstellung des Cerjodids und der Jodide 
von Gadolinium bis Cassiopeium einschlieblich Yttrium angewendet. 
Durch Entwiasserung haben wir die Jodide von Lanthan, Praseodym, 
Neodym und Samarium in reinem Zustande erhalten. 


Zur Entwésserung bei Gegenwart von Ammoniumjodid ge- 
langte ein Gemisch von 1 Mol MeJ,-6H,O und 6 Molen Ammonium- 
jodid. Nimmt man weniger Ammoniumjodid, so erhélt man oxyd- 
haltige Praéparate. Beziiglich des Entwasserungsvorganges gilt sinn- 
gemaih das gleiche wie bei der Entwasserung der Chloride. Bei der 
noch gréBeren Empfindlichkeit der Jodide gegeniiber Sauerstoff und 
Feuchtigkeit ist ganz besondere Sorgfalt auf die Reimigung der Gase 
zu verwenden, auch muf die Temperatursteigerung sehr vorsichtig 
erfolgen. Wie G. Janrscu, so fanden auch wir, daf nur langere Er- 
fabrungen zum Ziele fiihren. Da die letzten Spuren Ammoniumjodid 
erst bei etwa 500° absublimieren und wir daher am Schluf der Ent- 
wisserung bis gegen 600° erhitzten, machen sich selbst Spuren von 
Sauerstoff oder Feuchtigkeit in den Gasen durch die Bildung von 
Oxyjodid bemerkbar. Nach beendeter Entwasserung wurde der Jod- 
wasserstoff durch Uberleiten von Stickstoff entfernt. Die Auf- 
bewahrung der Jodide geschah unter Stickstoffatmosphare. Der 
Zutritt von Sonnenlicht wurde vermieden. 


Rein erhielten wir ohne weiteres die Jodide von Lanthan, 
Praseodym und Neodym. Schwierigkeiten aber traten schon bei 
der Herstellung von Samariumjodid auf. Einmal wirkt sich hier 
der weniger elektropositive Charakter des Samariumoxyds und die 
dadurch starker ausgeprigte Neigung seiner Salze zur Hydrolyse aus. 
Zum anderen entsteht leicht tiefdunkelgriines, glinzend kristallines 
Samarium(II)-jodid, wenn der Anteil an Jodwasserstoff im Gas- 
gemisch nicht groB genug ist und man mit der Entwaésserungstempe- 
ratur zu hoch geht. Wir begegneten dem letztgenannten Umstand 
dadurch, daB wir nach beendetem Absublimieren des Ammonium- 
jodids trockene Joddaimpfe iiber das auf 500° erhitzte Praparat leiteten. 


') G. Jantscu, N. SkaLtLa u. A. JAWUREK, Z. anorg. allg. Chem. 201 
(1932), 207. 
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Das dann erhaltene Samarium (II])-jodid besaB die stéchiometrische 
Zusammensetzung. KEuropium(II[])-jodid wurde nicht hergestellt, 
da, wie G. JANTscH und Mitarbeiter’) fanden, stets Abspaltung von 
Jod und Reduktion zu Europium(II)-jodid eintritt. 


Bei den Versuchen, Gadoliniumjodid ebenfalls durch Ent- 
wasserung darzustellen, erhielten wir, verursacht durch den schwicher 
basischen Charakter des Gadoliniumoxyds, auch unter Beriick- 
sichtigung aller nur méglichen VorsichtsmaBregeln nur bis zu 96°/,ige 
Produkte. Wir muBten daher zu der eingangs erwahnten Methode der 
Umsetzung des Chlorids mit Jodwasserstoff iibergehen. Die 
Schwierigkeit hegt hier vor allem darin, da8 das zur Verwendung 
kommende wasserfreie Chlorid nicht zum Schmelzen kommen darf. 
Ks soll in méglichst feinpulveriger Form vorliegen, und wihrend der 
ganzen Umsetzung darf kein Sintern, noch weniger ein Schmelzen ein- 
treten, weil sonst Chlorid eingeschlossen und der weiteren Umsetzung 
entzogen wird. Nun ist aber unterhalb des Schmelzpunktes die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Uberfiihrung in das Jodid recht klein. 
Da es ferner wohl kaum gelingt, das Jodwasserstoff—Wasserstoff- 
gemisch vollkommen frei von Sauerstoff und Feuchtigkeit zu erhalten, 
besteht bei der Umsetzungsdauer (oft 40—60 Stunden) die Gefahr der 
Bildung von Oxyd bzw. Oxyjodid. Man hat also allgemein zwischen 
zwei Moglichkeiten zu waéhlen: Entweder entstehen bei geniigend 
langer Reaktionsdauer merkliche Mengen an Oxyjodid, oder man 
verkiirzt die Dauer der Umsetzung und erhalt dann ein noch chlorid- 
haltiges Produkt. Wir wahlten nach Méglichkeit das letztere Ubel, 
da es leicht méglich war, auf potentiometrischem Wege die noch 
vorhandene Menge Chlorid recht genau zu bestimmen. Da wir nun 
bereits die Lésungswirmen der Chloride gemessen hatten, konnten 
wir ohne weiteres bei der Berechnung der Lésungswarme der Jodide 
den Anteil des Chlorids beriicksichtigen. 


Wir verwendeten einen mdoglichst hochprozentigen (60—70°/)) 
Jodwasserstoff und hielten die Reaktionstemperatur nach sehr vor- 
sichtigem Anwarmen auf 600°. Bei dieser Methode machten wir all- 
gemein die Feststellung, dab die von G. Janrscu®*) und Mitarbeitern 
angegebenen Reaktionszeiten in den meisten Fallen nicht ausreichten. 
Sie mubten oft auf das Doppelte verlingert werden. 


') G. Jantscu, Monatshefte d. Chemie 53/54 (1929), 305. 
2) G. Jantscu, Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932), 353. 
3) G. Jantscn, Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 65. 
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Besonders schwierig gestaltete sich die Reindarstellung von Gadolinium- 
jodid. Wie aus der Schmelzpunktskurve') ersichtlich ist, schmilzt Gadolinium. 
chlorid bereits bei 610°. Das ist aber bereits die Temperatur, die nédtig ist, um eine 
einigermaBen annehmbare Reaktionsgeschwindigkeit zu erreichen. Wenn nun 
die Temperatursteigerung nicht sehr vorsichtig, besonders in der Gegend von 
500°, vorgenommen wird, so tritt regelmaBig eine eutektische Schmelze von 
Gadoliniumchlorid-jodid auf, wodurch das Praparat unbrauchbar wird; denn 
einmal bleibt der Grad der Umsetzung ziemlich niedrig, zum anderen erforderten 
die kalorimetrischen Messungen, daB die Praparate pulvrig anfallen. Selbst etwas 
gesinterte Praparate, wie wir sie gelegentlich bei Erbiumjodid und Thuliumjodid 
erhielten, fihrten aus noch nicht geklarten Griinden zu unbrauchbaren Ergeb- 
nissen. Fir die Herstellung des Gadoliniumjodids war es daher erforderlich, 
daB wir die Umsetzung langere Zeit unterhalb 480° C durchfiihrten, um zunachst 
einmal im Jodidgehalt iiber die Zusammensetzung des Eutektikums Gadolinium- 
chlorid-jodid hinauszukommen. Erst dann konnte zur Beschleunigung der Re- 
aktion die Temperatur gesteigert werden. Die Darstellung eines Praparates 
dauerte hier 70 Stunden. 


Analysen. Die durch Kntwasserung eines Gemisches von 
Erdjodid—Ammoniumjodid erhaltenen Praiparate waren in jeder Weise 
einwandfrei und lésten sich ohne jede Tribung in Wasser. Die Ana- 
lysen ergaben innerhalb des analytischen Fehlers die berechneten 
Werte. Wie wir bereits friiher erwaihnt, entstanden bei den durch 
die Chloridumsetzung dargestellten Jodide keine 100°/,igen Pra- 
parate. Die Gehalte an Chlor und Jod wurden potentiometrisch mit 
dem Exruarpt’schen Triodometer durchgefiihrt. Nachstehend geben 
wir die Umsetzungsgrade der zu den kalorimetrischen Messungen 
benutzten Priaparate?) : 

YJ, CeJ, GdJ, DyJ, HoJ, ErJ, Tmd, CpdJs 

96,5 99,8 98.6 946 98,4 85,3 80,0 97,0 


ll. Die Lésungswarmen der Erdjodide 


Fir die Durchfiihrung der Messung der Lésungswirmen der 
Jodide gilt sinngem&B das in den vorhergehenden beiden Mitteilungen 
Gesagte. Die Jodide des Lanthans, Praseodyms, Neodyms und 
Samariums, die zuerst gemessen wurden, wurden in 4/,, n-Salzséure 
gelést. Die anderen Erdjodide waren, auBer Cerjodid, aus den dar- 
gelegten Griinden nicht chloridfrei, sie wurden mit Riicksicht auf die 


') G. Jantscn, H. Jawurek, N. Skatxa u. H. Gawatowski, Z. anorg. 
allg. Chem. 207 (1932), 353. 

*) Selbstverstandlich ist es méglich, den Umsetzungsgrad einzelner Ver- 
bindungen zu steigern. Ein annahernd 100°/,iges Praparat konnten wir jedoch 
nur beim Cer erhalten. 





| 
4 
: 
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am Schlusse der Messung durchzufiihrende Analyse des Inhalts des 
Kalorimeterbechers in Wasser gelést. Auch Gadoliniumjodid, das 
zwar kein Chlorid enthielt, dafiir aber etwas oxyjodidhaltig war, léste 
man in Wasser. Welche Korrekturen ftir diese nicht ganz reinen, 
aber definierten Praiparate angebracht wurden, sollen folgende zwei 
Beispiele zeigen. 


a) Fir Holmiumjodid ergab die potentiometrische Titration die Zu- 
sammensetzung 98,43°/, HoJ, und 1,57°/, HoCl,. Bei einer Einwaage von 
2,2559 g entfallen also 0,0354 g auf HoCl,, 2,2205 g auf HoJ,. Die beim Auflésen 
gemessene und fiir den Warmeaustausch korrigierte Temperaturerhéhung betrug 
0,524°. Aus der molaren Lésungswirme des HoCl, (50,0 kcal) errechnet sich 
fiir den Gehalt von 35,4 mg HoCl, ein Anteil von 0,00134°. Zieht man diese von 
der gemessenen Temperaturerhéhung ab und setzt man ferner in die nachstehende 
Gleichung die korrigierte Einwaage von 2,2205 g, so erhilt man fiir die Lésungs- 
warme von HoJ,: 


we: ee” ae 


487,0 - 545,64 - 0,5106 
LWyo) = — a5 Coa 


E : ~ 2,2205 
Entsprechend wurden bei allen chloridhaltigen Praparaten die Einwaagen und 
Temperaturerhéhungen korrigiert. Dieses Verfahren kann allerdings dann mit 
einem kleinen Fehler behaftet sein, wenn Chlorid und Jodid nicht nebeneinander 
vorliegen, sondern das Chlorid als Mischkristall in das Gitter des Erdjodids ein- 
gebaut ist und diese Mischkristallbildung mit einer hohen Warmeténung 
verbunden ist. Das letztere ist aber unwahrscheinlich. 


b) Korrektur fiir GdJ,. Die Einwaage betrug 2,5128g Substanz, die 
Temperaturerhéhung 0,568°. Die Analyse des vorher filtrierten Kalorimeter- 
wassers ergab einen Jodgehalt von 69,7°/,, wahrend der berechnete Jodgehalt 
70,82°/, betragt. Wahrscheinlich liegt das bei der Analyse zu wenig gefundene 
Jod als GdOJ vor, das bei der Messung als Triibe im Kalorimeterbecher zuriick- 
blieb. Nach dem Fehlbetrag an Jod diirften 66 mg als GdOJ vorgelegen haben. 
Da diese 66 mg zur Temperaturerhéhung nicht beigetragen haben, sind sie von 
der Gesamteinwaage abzuziehen. Die Lésungswirme von GdJ, ergibt sich 
dann zu: 


61.08 keal 


a 486,9 - 537,6 - 0,568 ' 
LWy50) = Sus "i er —_ 60.7 kcal 
Dieser Wert von 60,7 kcal stellt einen Maximalwert dar. Der wirkliche Wert 
mu8 aber zwischen dem unkorrigierten Wert (59,1 kcal) und diesem Maximal. 
wert liegen. Wir nehmen fiir das folgende 60,3 und in Anbetracht der unsicheren 


Korrektur +- 0,5 keal aa. 


Sonst ist tiber die Messungen nur wenig za bemerken: Die Dauer 
der Hauptperiode war sehr kurz. Sie betrug nicht mehr als 8 Minuten. 
Die Verdiinnungen bei den einzelnen Messungen betrugen 1 Mol Erd- 
jodid auf 4000—8000 Mole Wasser + 4—7 Mole Chlorwasserstoff. 
Die Ergebnisse der einzelnen Messungen sind in der folgenden Tabelle |! 
zusammengestellt. 
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Tabelle 1 
Die Lésungswarmen der Erdjodide 
le a, & * ee 7 
Ver- rc 5 Ein- | Einwaage At | Bad | Wasser- | Lésungswiarme 
bine + waage korr. korr. temp. | 
28 " oc | wert cal | kcal/Mol 
dung VE g g C C 
4] i 
YJ, | B | 1,6050 | 1,5484 | 0,4325 | 20,3 | 486,9 | 63,9 |g, 
1,6213 | 1,5638 | 0,433 | 20,3 | 492,7 64,1 ?’ 
LaJ, | « 1,0173 | 1,0173 | 0,192 | 20,2 | 487,0 47,8 
| 1,5137 | 1,5137 | 0,287 | 20,7 | 487,0 48,0 {48.0 
1,3438 | 1,3438 | 0,255 | 20,0 | 486,9 48,0 
CeJ, | 2 2.8416 | 2,8416 | 0,549 | 20,5 | 486,9 49,0 49,0 
PrJ, | « 1,2680 | 1,2680 | 0,248 | 20,2 | 488,8 49,9 | 499 
| 1,3224 | 1,3224 | 0,258 | 20,2 | 492,9 49,9, { *” 
NdJ,| | 1,1316 | 1,1316 | 0,228 | 20,1 | 487.0 | 51,5 |p. ¢ 
| 0,9794 | 0,9794 | 0,197 | 20,6 | 4888 | 51,6 , 
SmJ,| 6 0,8583 | 0,8583 | 0,185 | 20,2 | 487,0 | 55,8 |... 
| 0,8449 | 0,8449 | 0,182 | 20,7 | 487,1 | 55,7 ?, 
GdJ,| B 2.5128 | 2,447 0,568 | 20,0 | 486.9 60,7 60,3") 
| 1,9142 | 1,870 0,428 | 20,1 | 492,6 60,6 ’ 
1 | 2 
DyJ,| 6 | 1,6090 | 1,5230 | {93475")) 993 | 4971 | 60-4°)) 60,4 
| 0,3495 | 60,7 
0,3188?) | { 60,3 
1,4956 | 1,4160 |} 9’3095 | 20,3 | 492,9 1 60,6 60,7 
HoJ,| fp 2,2559 | 2,2205 | 0,5105 | 20,5 | 487,0 61,1 61,1 
ErJ, B 1,6594 1,4150 0,3255 | 20,5 | 487,2 | 61,4 61.5 
1.3923 | 1,1873 | 0,2708 | 20,5 | 492,9 61,6 ; 
TmJ,| £ 1,9940 | 1,521] 0,3556 | 20,7 | 486,9 62,6 62,6 
CpJ, | B 2.1060 | 2.0444 | 0,4989 | 20,4 | 486,9 66,0 66,0 








Fir die Berechnung der Bildungswarmen der Erdjodide gilt sinn- 


gemaiB das gleiche wie bei den Chloriden: 
= LaJdgeeu, + 3/2(Hy) + Q, 


[La] + 8HJger, 


3/2(H,) + 3/2[J3] 
[La Js] 


== § HJ gel. 
_— Lad sger. 


Ill. Die Bildungswarmen der Erdjodide 


a 
a 


Q. 
Qs 





[La] + 3/2[3,] 


') Vgl. Text. 


2) Beim DyJ, sind zwei Werte-angegeben, die sich dadurch unterscheiden, 
daB einmal die Lésungswirme von f-DyCl,, das andere Mal die von y-DyCl, 


zur Korrektur benutzt wurde. 


== [LaJ,] + Q, + Q2— Qs 





: 
} 
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Die Bildungswarme einer 0,1 n-Jodwasserstoffsiure ergibt sich 
aus der des gasférmigen Jodwasserstoffs: 4/,(H,) + 4/.[J,] = (HJ) 
— 6,24 keal?), und dessen Lésungswiirme mit 19,21 keal®) zu 
12,97 keal. Fir Q, setzen wir die durch Auflésen der Metalle in ver- 
diinnter Salzsiure gemessenen Loésungswairmen ein. Eine gesonderte 
Bestimmung der Lésungswirmen der Metalle in Jodwasserstoffsiure 
ist nicht erforderlich, da die von uns verwendeten Sé&urekonzen- 
trationen so gering sind, daB mit einer vollstandigen Dissoziation zu 
rechnen ist. Da sich ferner die Reaktion nur zwischen dem Metall 
und dem Wasserstoff abspielt, diirfte es gleich sein, welches Anion 
sich noch in der Lésung befindet. Der Fehler der Bildungswarmen 
ist auch hier wie bei den Chloriden durch den Fehler der Lésungs- 
wirmen der Metalle bestimmt. Wir rechnen mit einem durchschnitt- 
lichen Fehler von + 0,8 keal. In Tabelle 2 sind die berechneten Werte 
der Bildungswirmen der Jodide angegeben. 


Tabelle 2 
Lésungswarmen der Metalle und Jodide und die Bildungswarmen 
der Jodide 








on | Lésungswarme | Lésungswarme | Bildungswarme 
| Metall kcal Jodid kcal | Jodid kcal 
Y | 168,, | 64,0 | 143,. 
La | 176, . 48,0 167.4 
Ce | 173,; 49,0 163,, 
Pr 172,, 49,9 161, 
Nd | 171. 51,6 158,. 
61 | — 
Sm — 55.8 
Eu — . 
Gd 169,, 60,3 147,, 
Tb _ —_ 
| . 60,4°) 144,,*) 
Dy | 166,, 60,7°) 144,,°) 
Ho | 164,,, 61,1 141,, 
Er | 162,, 61,5 140,, 
Tm 161,, 62,6 137,. 
Yb — — 
Cp 160,, 66,0 133,, 











1) W. A. Roru, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 340. 
2) LANDOLT-BORNSTEIN-RoTH-ScHEEL, Tabellen, 5. Aufl., 2. Band, 8. 1558. 
*) Vgl. Anm. 2 der Tabelle 1, S. 388. 
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IV, Besprechung der Ergebnisse | 


Die Struktur der wasserfreien Erdjodide. Es wurden von 
allen dargestellten Priparaten Drspye-ScueRrREr-Aufnahmen ge- 
macht. Der Gang der Schmelzpunkte laBt vermuten, daB in der Reihe 
der Erdjodide ein Strukturwechsel stattfindet. Nach G. Jantscu?) 
und Mitarbeitern nehmen die Schmelzpunkte den in Abb. 1 ge- 








er zeichneten Verlauf. Den 
aw Vink in der Abb. 2 in Beispielen 
gezeichneten Diagrammen 

ad fit 3 ws der Pulveraufnahmen ist 
mit Sicherheit zu entneh- 

men, daB mindestens zwei 

an B ing verschiedene Gittertypen 
ne auftreten. Und zwar tritt 
Ao der Strukturwechsel zum 








ry, 8 Ordnungsza 70 
nn Unterschied zu den Chlo- 


riden nicht bei dem am 
niedrigsten schmelzenden 
Praseodymjodid, sondern erst beim Samariumjodid auf. Die «-Form 
reicht vom Lanthan- bis zum Neodymjodid. Die f-Form umfaBt die 
Jodide von Samarium bis Holmium einschlieBlich des Yttriums. 


Abb. 1. Verlauf der Schmelzpunkte 
der Jodide nach Jantsch 


V 0 I & 70 80 WD 


— a v ~~ eee 
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Abb. 2. Debye-Scherrer-Diagramme der Erdjodide 


























Bei den Jodiden des Erbiums, Thuliums und Cassiopeiums konnte nicht 
klar entschieden werden, ob noch eine weitere Struktur auftritt oder ob es sich 


') G. Jantscn, A. Gruspitscu, F. HorrMann u. H. ALBERs, Z. anorg. allg. 
Chem. 185 (1930), 49. — G. Jantrscn, H: Jawurek, N. SKALLA u. H. Gawa- 
LowskI, Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932), 353. 
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mehr um eine Verschiebung der Linien, d. h. eine Deformation des Gitters infolge 
des noch vorhandenen, nicht umgesetzten Chlorids handelt. Die bei diesen drei 
Verbindungen gefundenen Strukturen wollen wir daher zunachst mit f’ bezeichnen. 
Erschwert wird eine genaue Aussage auch durch eine betrachtliche Allgemein- 
schwarzung der Diagramme. 

Die Lésungswaérmen der Erdjodide. Es wurden mit Aus- 
nahme der Jodide des Europiums, Terbiums und Ytterbiums von 
allen dreiwertigen Erdjodiden einschlieBblich des Yttriumjodids die 
Lésungswirmen gemessen. Aus der T'abelle1 ergibt sich, daB die Pa- 
rallelwerte auf mindestens 
+ 0,2 kcal iibereinstimmen. 





DaB die Fehlergrenze ver- “a We 
haltnismaBig hoch ist, liegt 3, (8-Torm) angi emai aia ait ag 67 
an der Schwierigkeit der Lf hh) 
Reindarstellung der Ver- re 5% Te 
bindungen. In der Litera- i ee 

tur hegt nur eine Angabe de 7, ‘% 

vor iiber die Lésungs- * om 


warme von Neodymjodid 
mit 48,90 keal?). Dieser 
Wert liegt um 5°, nie- 
driger als der von uns 
gefundene. Es ist anzu- 
nehmen, dai MaTiIGNon 
kein 100°,iges Produkt Abb. 3. Lésungswarmen der Jodide 


zur Messung gebracht hat. 














Im Gesamtverlauf der Lésungswirmen der Erdjodide zeigt sich 
auch hier — wie bei den Chloriden — ein betrichtlicher Anstieg vom 
Lanthan zum Cassiopeiumjodid. Aus der in der Abb. 3 gegebenen 
Darstellung ergibt sich folgendes: 


1. Die Lésungswarmen der Jodide hegen rund 16—18 kcal 
héher als die der entsprechenden Chloride. 


2. Vom Lanthanjodid mit 48,0 kcal findet eine starke Zu- 
nahme zum Cassiopeiumjodid mit 66,0 kcal statt. Die Differenz 
der Lésungswirmen von Anfangs- und Endglied der Lanthaniden 
betrigt 18,0 kcal. 


3. Im Gegensatz zum Verlauf der Lésungswarmen der Chloride 
finden wir bei den Jodiden ein starkes Ansteigen der Lésungs- 





1) C. Matienon, Ann. chim. Phys (8) 10 (1907), 101. 








kcal 


0+ 
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wairme sowohl zum Jodid des 


Gadoliniums mit halb- 


besetzter 4f-Schale als auch zum Jodid des Cassiopeiums 
mit abgeschlossener Edelgaskonfiguration. Auf diese Frage 
kommen wir auf §. 3983—395 noch einmal zuriick. Hinzuweisen ist 
jedoch schon hier darauf, daB sich im Gang der Lésungswirmen der 
Jodide die Sonderstellung des Gadoliniums in der Reihe der 
dreiwertigen Verbindungen besonders deutlich zeigt. 


4. Yttriumjodid steht mit einer Lésungswairme von 64,1 kcal 


auch hier nicht in der Nachbarschaft des Holmiumjodids. 








-form) 





ob 











m7. 
Py 0$ Oranungszahi = 
Abb. 4. Bildungswarmen der Jodide 


Bildungswirmen der Erdjodide dargestellt. 


Seine 
Lésungswirme ist um 
3 keal gréBer als die 
des Holmiumjodids. Bei 
den Chloriden betragt 
der Unterschied 2,3 keal. 
Das Yttrium zeigt so- 
mit bei den Jodiden 
eine noch etwas ausge- 
pragtere Sonderstellung 
als bei den Chloriden. 
Auf diese Frage kom- 
men wir in der néchsten 
Mitteilung zuriick. 


Die Bildungs- 
wirmen der Erd- 
jodide. Inder Abb. 4 
ist der Verlauf der 

Die Bildungswarmen 


liegen, wie erwartet, um rund 100 keal tiefer als die der Chloride. 
Ferner zeigt sich ein der Lanthanidenkontraktion entsprechender 


Abfall, der nahezu linear verlauft. 
Dysprosium- und Holmiumjodid. 


Yttriumjodid steht zwischen 


V. Bemerkungen zum Verlauf der Lésungs- und Bildungswarmen 


der Chloride und Jodide 


In Abb. 5 sind noch einmal die Ergebnisse der thermochemischen 
Messungen fur die Metalle der Lanthaniden sowie ihre Chloride und 
Jodide zusammengestellt. Man erkennt, daB der Verlauf sowohl der 
Lésungswirmen als auch der Bildungswairmen bei den Chloriden (a) 
und Jodiden (b) keineswegs gleichmaBig ist. Besonders auffallig ist 
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der Unterschied bei den Lésungswiirmen. Bei den Chloriden findet 
sich beim GdCl, ein Knick nach unten, beim GdJ, dagegen ein Knick 
nach oben. Ferner besteht die Kurve bei den Jodiden aus zwei nach 
unten durchgebogenen Asten, waihrend bei den Chloriden der zweite 
Teil der Kurve nach oben durchgebogen ist, wihrend der erste Teil 
fast geradlinig, ganz leicht S-férmig gebogen verliuft. Es gilt, dieses 
Ergebnis theoretisch verstaindlich zu machen. Sollte dies méglich 
sein, so ist gleichzeitig 


-_—~ 











der Verlauf der Bil- al 5 es Br nT jew 
dungswiairmenerklart. P| pray, achaeal cer Gnlo 

Fur deren Verlauf ist ja | | agp 
bestimmend die Diffe- yh 

renz: Loésungswarme | a0 
des Metalls (c) minus = “5 i 
Lésungswarme des Ha- | * 
logenids. Man erkennt fer 


| | 
i 4) Losungsmtrmen der 


leicht, daB so bei den Jodite 


Bildungswirmen der 
Chloride (d) der Knick 
der Kurven (a) und (c) 
erhalten bleibt, wahrend 
sich bei den Jodiden | | 
die Knicke der Kurven ERS FOR | o 





iy keal\ c) Lésungswdrmen ger | 

(b) und (c) gegenseitig a athe il | 

aufheben. | | 
la | Abb. 5. 


ZueinemVersténd- wy 
nis der Kurven (a) und | 
(b) gelangt man auf a 
Grund des Hinflusses | 
der Polarisations- Ordrungsta’y 
wirkungen. Wir gehen 
davon aus, daf die Lésungswarme L die Differenz aus den Hydra- 
tationswirmen der Ionen YH und der Gitterenergie des festen Halo- 
genids U darstellt: 


, — . s — 
Iyex, = ~H — Uy-x, baw. Lyex, = Ayes + 3Ax Uvex, 


p Verlauf von 
bd 
| Lésungs- und 
Y\| Bildungswarmen 


Da die Hydratationsenergie der Anionen sich bei konstanten 
Anionen (d. h. also in der Reihe der Chloride bzw. der der Jodide) 
nicht andert, ist fiir den Verlauf der Lésungswairmen nur der Gang 
der Differenzen Hy,s, — Uy,.x, mabgebend. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 248. “i 
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Betrachtet man nur die elektrostatischen (CouLoms’schen) 
Energieanteile, so sollte man folgendes erwarten: Die Hydra- 
tationswarmen hiangen in erster Linie von 1/r? ab (Wirkung der 
Ionenladung auf den permanenten Dipol des Wassers); r ist dabei 
Tus+ +Tyo- Der Verlauf der Radien der Metallionen ist z. B. durch 
den Gang der Gitterkonstanten der Oxyde vom C-Typus charak- 
terisiert (Abb. 6a). Da rg nur ein konstantes Glied hinzubringt, 
diirfte der Verlauf der Hydratationswirmen etwa so sein, wie er 
durch Abb. 6b gegeben ist?). Der Coutoms’sche Anteil der Gitter- 
energie hangt von 1/r ab, wobei r = fy + fo- baw. fys+ + ry- 
ist. Der Verlauf diirfte daher ahnlich sein, 
wie der der Hydratationswarmen, nur 
dirften die Kriimmung und der Knick 
in der Kurve wegen des Ubergangs von 
I/r? zu 1/r und wegen ry.9 <Toq- <1;- 
geringer ausgeprégt sein. Man sollte dem- 
nach fiir die Lésungswarmen, d. h. die 
Differenz H — U, wiederum einen Kur- 
ventyp finden, der der Abb. 6b entspricht. 
Dies ist zwar bei den Chloriden mit Aus- 
nahme der ersten Glieder der Fall, nicht 
aber bei den Jodiden. 


Zu diesen Covutoms’schen Energien 
kommen nun neben den AbstoSungs- 
potentialen, die den Charakter der Kurven 
wenig beeinflussen diirften, die Polari- 
sationswirkungen. Bei diesen haben 
wir zu unterscheiden: a) die induzierten 
Dipole infolge einseitiger Polarisation; b) die allseitigen Polarisa- 
tionswirkungen (Dispersionseffekt, van DER Waats’sche Krafte). Die 
induzierten Dipole sind sowohl bei den Hydratationskomplexen 
als auch bei den Gitterenergien zu bericksichtigen; denn es darf 
wohl zum mindesten fiir die Chloride der Yttererden und fir die 
Jodide angenommen werden, da nicht Koordinations-, sondern 
Schichtengitter vorliegen. Der Energieanteil dieser induzierten Dipole 
ist proportional «,/r4, wobei «, die Polarisierbarkeit von H,O bzw. 
Cl- bzw. J~ ist. Da die Polarisierbarkeit des H,O-Molekils gering, 
die von Cl- mittel und die von J- groB ist, wird dieser Effekt bei 
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Abb. 6 
Verlauf von GréBe und 
Hydratationswarmen 
der Me**-Ionen 


') Vgl. dazu auch W. Kiem, Angew. Chem. 51 (1938), 575. 
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den Jodiden sehr viel gréBer sein als bei den Chloriden oder gar 
den Hydratkomplexen, bei denen wir ihn fir diese Betrachtungen 
ganz vernachlassigen wollen. Da der Effekt ferner proportional 1/r* 
ist, bedeutet dies, daB er dann verhialtnisméBig klein sein wird, 
wenn r vergleichsweise groB ist. Diese Polarisationswirkungen werden 
also Anteile zur Gitterenergie geben, die im Sinne der Kurven 6b, 
aber noch ausgepragter verlaufen; sie werden namentlich bei LaJ,, 
GdJ, und CpJ, wesentlich kleinere Anteile zur Gitterenergie liefern 
als bei den jeweiligen Nachbarn. 


Ganz ahnliche Ergebnisse erhalt man fiir die allseitigen Polari- 
sationswirkungen. Diese sind abhingig von dem Produkt «,-«, und 
von einer ziemlich hohen Potenz von 1/r. Fiir den Verlauf der Polari- 
sierbarkeiten der Metallionen wollen wir einen glatten Verlauf vom 
La’+ zum Cp’+ annehmen; der Gang des Energieanteils der Polari- 
sationswirkungen wird unter dieser Annahme zunichst von der 
Polarisierbarkeit «, des zweiten Verbindungspartners abhingen. Auch 
dieser Polarisationseffekt wird demnach bei den Hydratkomplexen 
zu vernachlassigen sein; er wird etwas ins Gewicht fallen bei den 
Chloriden, stark bei den Jodiden. Da diese Polarisationswirkungen 
ferner von einer ziemlich hohen Potenz von 1/r abhingen, werden 
auch sie beim LaJ,, GdJ, und CpJ, deutlich kleiner sein als bei den 
Nachbarverbindungen; abhnliches wird abgeschwicht fiir die Chloride 
gelten. 


Als Gesamteinflu8 der Polarisationswirkungen verstehen wir 
so, daB bei den Jodiden die Lésungswirmen gerade bei LaJ,, GdJ, 
und CpJ, hoch liegen, bei denen die Polarisationswirkungen im Gitter 
verhaltnismaBig gering sind; denn die Gitterenergie geht ja mit 
negativem Zeichen in die Lésungswirme ein. 


Aber auch das Verhalten der Chloride wird verstiindlich: Bei 
den Chloriden sind die Polarisationswirkungen wesentlich geringer als 
bei den Jodiden. Es tiberrascht daher nicht, daB bis auf die Anfangs- 
glieder die Lésungswairmen ganz so verlaufen, wie man es ohne 
Beriicksichtigung der Polarisationswirkungen erwartet hatte. Wenn 
die Anfangsglieder (LaCl,, CeCl,, PrCl,, NdCl,) herausfallen und ein 
den Jodiden analoges Verhalten zeigen, so liegt dies offeabar daran, 
daB hier die Ionenradien einen besonders starken Abfall zeigen. 
Daher sind hier auch verhaltnismaBig schwache Polarisationseffekte 
von Bedeutung und bestimmend fiir den Kurvenverlauf. 


N~-* 
~i 
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Zusammenfassung 


Mit Ausnahme von Kuropium-, Terbium- und Ytterbiumjodid 
wurden die Lésungswarmen aller wasserfreien Jodide der dreiwertigen 
seltenen Erden einschlieBlich des Yttriums gemessen und mit Hilfe 
der Lésungswirmen der Metalle ihre Bildungswairmen berechnet. 

1. Die Lésungswirmen der Jodide liegen rund 16—18 keal héher 
als die Lésungswirmen der entsprechenden Chloride. 


2. Die Lésungswirmen steigen vom Lanthanjodid mit 48,0 kcal 
ziemlich stark zum Cassiopeiumjodid mit 66,0 kcal an. Die Differenz 
zwischen dem Anfangs- und dem Endglied der Reihe der seltenen 
Erden betrigt 18,0 kcal. 

3. Die Lésungswirmen der Jodide von Gadolinium und Cassio- 
peium sind durch besonders hohe Werte ausgezeichnet. 

4. Yttriumjodid besitzt eine um 3,0 kcal gréBere Lésungswirme 
als Holmiumyjodid. 

5. Die Bildungswirmen der Jodide fallen vom Lanthanjodid mit 
167,4 keal zum Cassiopeiumjodid mit 133,2 keal. Dieser der Lantha- 
nidenkontraktion entsprechende Abfall verlaiuft nahezu linear. 

6. Ks wird der Verlauf der Lésungs- und Bildungswirmen der 
Chloride besprochen und unter Beriicksichtigung der Polarisations- 
wirkungen gedeutet. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochsehule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1941. 
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des Yttriums in die Reihe der Lanthaniden 


Von Herinricu BoMMER 


Auf Grund des raumchemischen Verhaltens ist Yttrium in der 
Reihe der seltenen Erden zwischen Dysprosium und Holmium ein- 
zuordnen!). Inzwischen sind eine Reihe weiterer Daten bestimmt 
worden, die Material zu dieser Frage liefern. Es sind dies einmal das 
Atomvolumen des Metalls und zum andern einige elektro- und thermo- 
chemische Daten. Die hier erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 zu- 


sammengestellt. 
Tabelle |] 


Vergleich vom Yttrium mit Dysprosium und Holmium 























Dy y Ho 
Gitterkonstante des Oxyds (C-Typ) in A . 10,62,7) | 10,60%) 10,58%) 
Volumen des Sulfat-8-Hydrats in cm*® . . 242,84) 240,84) 241,1*) 
ee Ue ag 5g ct 18,975) 19,87°) 18,657) 
Abscheidungsspannung zum Amalgam in Volt 5,610) 5,555°) 5,560%) 
Lésungswarme des Metalls in kcal . . . . | 166,,°) 168,,°) 164, ,°) 
Lésungswarme des Chlorids in keal. . . . 50,2°) 52,3°) 50.0%) 
Lésungswarme des Jodids in kcal ... . 60,5") 64,0°) 61,1°) 
Bildungswarme des Chlorids in keal . . . 234,,*) 234,,*) 232, ,*) 
Bildungswirme des Jodids in keal . . . . 144,,°) 143, ,°) 141,,°) 











1) Vgl. dazu z. B. G. v. Hevesy, Die seitenen Erden vom Standpunkte 


des Atombaus. Berlin 1927. 


2) H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 27 


3. 


3) W. H. ZacnariasEN, Norske Vid. Akad. Oslo I Mat.-Nat. KI. 4 (1928), 1; 
fir Y,O, findet L. Quit, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 59, a 


10,59 A. 


4) G. v. Hevesy, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925), 217; 150 (1925), 68. 
5) W. Kiem™ u. H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 138. 

*) H. Bommer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 357. 

7) H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 277. 

8) W. Noppack u. A. Bruxi, Angew. Chem. 50 (1937), 362. 
%) Vgl. diese Arbeitsreihe. 
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Man sieht daraus, da® in bezug auf andere Daten die Stellung 
des Yttriums durchaus nicht immer so ist, wie sie aus dem raum- 
chemischen Verhalten der Salze erschlossen worden ist: 


Das Atomvolumen ist viel gréBer, als es einer Mittelstellung 
zwischen Dysprosium und Holmium entspricht; Yttrium steht hier- 
nach noch vor dem Gadolinium. 

In bezug auf die Abscheidungsspannung zum Amalgam 
steht Yttrium zwischen Holmium und Erbium. 


In bezug auf die Lésungswirme des Metalls steht Yttrium 
ebenfalls noch vor dem Dysprosium, hierbei jedoch nicht vor, sondern 
hinter dem Gadolinium. 


Die Lésungswarme des Yttriumchlorids liegt ganz deutlich iiber 
dem Mittel aus Dysprosium- und Holmiumchlorid. Da die Lésungs- 
warmen im Gegensatz zu den vorher genannten GréBen mit steigendem 
Atomgewicht der seltenen Erden ansteigen, wiirde das eine Ver- 
schiebung nach héheren Atomgewichten zu bedeuten; das Yttriam- 
chlorid besitzt sogar noch eine gréBere Lésungswirme als Cassio- 
peiumchlorid. Ahnlich liegt es bei den Jodiden. Auch hier ist die 
Losungswairme von Yttriumjodid wesentlich hdher, als man es nach 
dem Wert von DyJ, und HoJ, erwarten sollte; sie entspricht hier 
ungefahr den Werten von TmJ, und CpJ,. Es bedeutet dies eben- 
falls eine Verschiebung nach héheren Atomgewichten hin. 


In der Bildungswarme des Chlorids dagegen steht Yttrium 
wiederum dem Dysprosium nahe. Die Werte fiir die beiden Elemente 
sind praktisch gleich. Auch die Bildungswirme von Yttriumjodid 
paBt gut zwischen HoJ, und DyJsg. 


Ks soll nun im folgenden gezeigt werden, daB sich der Gang dieser 
GréBen auf Grund des Atombaues gut verstehen 14Bt. Das wesent- 
liche ist bereits an friiherer Stelle von W. Kiuemm und H. Bommsr’) 
formuliert worden: Das Yttriumion enthaélt wesentlich weniger 
Elektronen als die Ionen der Lanthaniden. Wenn trotzdem die 
Ionenvolumina etwa von Y*+ und Ho® anniéhernd gleich sind, so 
bedeutet dies, daB beim Holmium die Wirkung des Atomkerns auf 
die Elektronenhiille wesentlich gréBer ist als die des Yttriumkerns 
auf seine AuBenelektronen. Infolgedessen nimmt es nicht Wunder, 
da8 auch die komprimierende Wirkung z. B. des Holmiumkerns auf 
das Elektronengas im Holmiummetall gréBer ist als die des Yttrium- 


') W. Kiem™ u. H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 158—159. 
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kerns auf das Elektronengas im Yttriummetall. Auf diese Weise |aBt 
sich verstehen, daB das Atomvolumen von Yttrium wesentlich 
gréBer ist als das von Holmium. 


Von dieser Grundlage aus besprechen wir nun die anderen GréBen 


der Tabelle 1. 


Die Lésungswairme des Yttriummetalls. Die Lésung des 
Metalls in verdiinnter Salzsiure kann man sich in folgende Teil- 
vorgange zerlegt denken: 

1. Das Metall wird in freie Atome iibergefiihrt (Sublimations- 
warme). 

2. Die gasférmigen Atome werden in gasférmige Me*+-Ionen und 
drei freie Elektronen dissoziiert (lonisierungsarbeit). 

3. Die gasférmigen Me*+-Ionen werden im Wasser gelést (Hydra- 
tationswarme). 

4. Die Elektronen bilden mit den H*+-Ionen der Salzséure gas- 
formigen Wasserstoff. 


Von diesen Vorgingen brauchen wir 4. nicht naher zu _be- 
trachten; denn es ist hier gleichgiiltig, welches Metall gelést wird. 
Wohl aber werden die drei anderen Vorginge Verschiedenheiten 
aufweisen : 

1. Die Sublimationswarme des Metalls wird beim Yttrium 
kleiner sein als etwa beim Holmium, da das Atomvolumen des Yttriums 
erheblich gréBer ist. 

2. Ebenso wird die [onisierungsarbeit des Yttriumatoms 
kleiner sein als die des Holmiumatoms, da die AuBenelektronen beim 
Yttrium lockerer gebunden sein diirften. 

Insgesamt ist also fiir die Vorginge 1. und 2. beim Yttrium 
weniger Energie erforderlich als etwa beim Holmium. Da sie beide 
negativ in die Lésungswarme des Metalls in Salzséure eingehen, 
wiirden diese beiden Faktoren zu einer Erhéhung der Lésungs- 
wirme fiihren. 

3. Andererseits muf die Hydratationswarme des Yttriumions 
kleiner sein als die des Holmiumions, und zwar aus folgendem Grunde: 
Die Hydratationsenergie etwa des Yttriumions setzt sich im wesent- 
lichen aus fiinf Beitrigen zusammen: 

a) Es muB im Wasser fiir das Y**+-Ion Platz geschaffen werden. 

b) Die Wasserdipole werden durch das Y*+-lon gerichtet. 

c) In den Wassermolekiilen werden durch die Feldwirkung des 

Y%+-Ions Dipole induziert. 
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d) Zwischen dem Y**-lon und den Wassermolekiilen treten wegen 
der gegenseitigen Durchdringung der Elektronenhillen Ab- 
stoBungskrifte auf. 

e) Zwischen dem Y*+ und den Wassermolekiilen treten VAN DER 
Waats’sche Krafte auf. 

Da die Wirkungen a)—d) bei gleich groBen Ionen nicht weseutlich 
verschieden sein kénnen, ist als entscheidender Unterschied zwischen 
dem Y*+-Ion und dem Ho*+-Ion die Wirkung der vAN pER WAALS’- 
schen Kriafte zu beriicksichtigen. Diese sind bei gegebenen Abstanden 
proportional dem Produkt der Polarisierbarkeiten. Nun muB8 die 
Polarisierbarkeit des Ho*+-Ions wesentlich gréBer sein als die des 
Y**-Ions; denn das Ho*+-Ion enthalt ja bei gleicher GréBe sehr viel 
mehr Elektronen als das Y*+-Ion1). Infolgedessen miissen also die 
VAN DER WaA.s’schen Krafte zwischen Ho*+-lonen und Wassermole- 
kilen gréBer sein als zwischen Y*+-Ionen und Wassermolekiilen; die 
Hydratationsenergie des Y*+-Ions ist also kleiner als die des Ho*+-Ions. 


Da die Hydratationsenergie positiv in die Lésungswarme des 
Metalls eingeht, bedeutet dieses, daB die Lésungswairme des Yttrium- 
metalls gegeniiber dem Holmiummetall verringert wird. Da es 
sich aber in Anbetracht der geringen Polarisierbarkeit des Wasser- 
molekiils hier nur um einen relativ kleinen Effekt handeln wird, ist 
es zumindest plausibel, da8 die unter 1. und 2. genannten Effekte 
den Einflu8 der Hydratationsenergie iiberwiegen, und da insgesamt 
die Lésungswirme des Yttriummetalls etwas gréBer ist als die des 
Holmiums und Dysprosiums. 


Die Lésungswarme der Yttriumhalogenide. Hier kénnen 
wir uns im wesentlichen auf die Betrachtungen der vorhergehenden Mit- 
teilung beziehen. Es ist dort ($.393 ff.) besprochen worden, daB die Polari- 
sationswirkungen (d. h. also induzierte Dipole und van pER WaaLs’- 
sche Krifte) sich bei den Gitterenergien der Chloride starker auswirken 
miissen als bei den Hydratationswirmen der Me*+-Ionen. Da diese 
Polarisationswirkungen, wie eben besprochen, beim HoCl, gréBer sein 
miissen als beim YCl,, bedeutet das also, daB die Lésungswarme, die 
hier durch die Differenz: Hydratationsenergie minus Gitterenergie 
gegeben ist, beim YCl, gréBer sein mu als beim HoCl,. 


Die gleichen Uberlegungen gelten fiir die Lésungswarme des 
Jodids. Da sich beim Jodid die Polarisationswirkungen noch starker 


') Vgl. dazu auch W. DOtt -u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 241 
(1939), 239. 
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auswirken als beim Chlorid, so ist es verstandlich, daB die Lésungs- 
warme des YJ, noch stirker aus dem Mittel zwischen HoJ, und DyJ, 
herausfallt, als es beim Chlorid der Fall ist. 


Die Bildungswarme der Halogenide. In der Bildungswirme 
geht die Lésungswirme des Metalls mit positivem Vorzeichen, die 
des Halogenids mit negativem Vorzeichen ein. Beide sind beim 
Yttrium gréBer als beim Holmium. Es ist daher nicht besonders 
merkwirdig, daf die Bildungswirmen sich wieder so einordnen, wie 
es den Gr6Benverhiltnissen der Ionen entspricht. Das ist beim 
Jodid sehr genau der Fall. Beim Chlorid ist die Bildungswirme 
noch etwas gréBer, als es dem Mittel der Werte fiir DyCl, und HoCl, 
entspricht; hier wirken sich die Polarisationseffekte in der Gitter- 
energie und damit in der Lésungswirme des Halogenids noch nicht 
so stark aus wie beim Jodid. 

Fir die Fluoride ist vorauszusagen, daB die Bildungswairme 
von YF, sogar gréBer sein wird als die von DyFs. 

Die Abscheidungsspannung. Es bleibt schlieblich die dem 
Vorgang Y*+,.).. +3 © + Hg = Y/Hg entsprechende Abscheidungs- 
spannung. Diese kann man zur Zeit noch nicht theoretisch behandeln, 
da iiber die Energieverhaltnisse bei der Bildung der verdiinnten 
Amalgame noch keine systematischen Untersuchungen vorliegen. 


Bei den vorliegenden Untersuchungen hatte ich mich steter 
Unterstiitzung und Anregung durch Herrn Prof. Dr. W. Kiem zu 
erfreuen, wofiir ich auch an dieser Stelle danken méchte. 


Zusammenfassung 


Es wird die Stellung des Yttriums und seiner Verbindungen zu 
den Lanthaniden besprochen. Die Eimordnung ist je nach der be- 
trachteten Eigenschaft verschieden; die Unterschiede lassen sich auf 
Grund der Verschiedenheit der Kernladung und damit der Elek- 
tronenzahl verstehen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemre. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1941. 
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Bemerkung zu der Abhandlung von Fr. Hein und H. Pobloth: 


,Umsetzungen von Metallorganoverbindungen 
mit Eisenpentacarbonyl und Eisencarbonyl- 
wasserstoff’ ') 


Von W. HieBer 


In eier vor kurzem erschienenen Abhandlung') suchen Fr. 
Her und H. Posioru experimentelle Beziehungen zwischen Metall- 
carbonylen und metallorganischen Verbindungen festzustellen. Sie 
beziehen sich dabei unter anderem auf ein ,,hypothetisches Schema“, 
mit dem wir’) (1935) den Mechanismus der Bildungsweise von Chrom- 
hexacarbonyl nach der von A.Jop und Mitarbeitern aufgefundenen 
Reaktion, der EKinwirkung von Kohlenoxyd und GricNnarp’scher 
Magnesiumverbindung auf sublim. Chromchlorid zu erkliren suchten. 
Als intermediire labile Zwischenprodukte wurden von uns ,,ge- 
mischte Organometallcarbonyle“ speziell von Chrom angenommen, 
die sich bei der anschlieBenden Siéurezersetzung disproportionieren 
sollen. 

Ks bedarf kaum niherer Begriindung, da8 wir uns seitdem 
immer wiederholt bemiihten, die Existenz derartiger Verbindungen, 
die in der Reihe der Metallorganoverbindungen, damit auch der 
Metallcarbonyle, besonderes Interesse beanspruchen, nachzuweisen. 
Dies geschah aus naheliegenden Griinden auch durch Kinwirkung 
bekannter metallorganischer Verbindungen auf Metallcarbonyle, ohne 
daB diese Versuche zu eindeutigen Ergebnissen fiihrten. .,Organo- 
metallcarbonyle* zu fassen ist bisher tatsichlich nicht gelungen, 
soweit man darunter — nach unserer urspriinglichen Definition und 
Auffassung — Verbindungen versteht, in denen CO und organische 
Reste (Alkyl oder Aryl) am gleichen Metallatom gebunden sind 
und deren Existenz uns heute iiberhaupt problematisch erscheint. 
Vielmehr verlaufen die Umsetzungen nicht einheitlich, Neben- und 


') Fr. Hern u. H. Postoras, Z. anorg. Chem. 248 (1941), 84. 
*) W. Hrever u. E. RomBere, Z. anorg. Chem. 221 (1935), 321. 
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»folgereaktionen komplizieren das Reaktionsbild“, so dai — wie 
Fr. Herm wiederholt betont — klare Einblicke nicht méglich sind. 
Aus diesem Grund wurde bisher meinerseits yon einer Verdéffent- 
lichung unserer diesbeziiglichen Versuche Abstand genommen. 

Die Abhandlung von Fr. Hern veranla®t mich, auf diesen Sach- 
verhalt, der sich unmittelbar aus der Entwicklung unseres Arbeits- 
gebiets und den von uns verfolgten Gesichtspunkten ergibt, hinzu- 
weisen. Wir werden iiber unsere Untersuchungen iiber Reaktionen 
metallorganischer Verbindungen mit Metallcarbonylen und deren 
verschiedensten, von uns aufgedeckten Derivaten, die auf Grund der 
Methoden unseres Instituts fortgesetzt werden, zu gegebener Zeit 
berichten. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Techn. 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1941. 
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Zur Bemerkung von Herrn Hieber 
betr. Organometalicarbonyle 


Von Fr. Hew 


Angesichts der von Herrn Hreper angefiihrten Umstinde er- 
scheint es zweifellos berechtigt, wenn er seine bisher noch nicht 
verOffentlichten und daher uns unbekannt gewesenen metallorga- 
nischen Versuche fortsetzt; es ist fiir die Sache ja nur erfreulich, 
wenn auch von so berufener Seite dem unseres Erachtens sehr wich- 
tigen Grenzland der metallorganischen Chemie ein derartiges Inter- 
esse entgegengebracht wird. Das Gebiet ist nach Art der Probleme 
und der Methodik derart umfangreich, daB eine ersprieBliche Arbeits- 
teilung durchaus méglich erscheint und von uns beiden auch schon 
ins Auge gefaBt worden ist. 


Leipzig, Chemisches Laboratorvum der Uniwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1941. 





Satin, a ed WS 
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Rontgenuntersuchungen an Magnesium- 
amalgamen. I. 


Von G. Braver und R. Rupowpnu’) 
Mit 7 Abbildungen im Text 
Ubersicht 


Es mag wohl auf den Reichtum an Verbindungen zuriickzu- 
fihren sein, die im System Magnesium—Quecksilber oft in eng be- 
nachbarten Gebieten nebeneinanderliegen, dai die bisher durch 
thermische Analyse von diesem System gewonnenen Kenntnisse sich 
nicht zu einem einheitlichen und widerspruchfreien Zustandsbild 
vereinigen lieBen. So glaubten Kerp, Borrerr und Iecrna?*) und 
BacHMETJEW und Wzarow’) die bei Raumtemperatur mit fliissigem 
Quecksilber im Gleichgewicht stehenden festen Amalgame MgHg, 
und MgHg, nachgewiesen zu haben. In dem yon Smits und Beck*) 
aufgestellten Zustandsdiagramm wurden dagegen in Ubereinstimmung 
mit dem Befund von Camsi und Speroni®) MgHg, und MgHg als 
quecksilberreiche, Mg,Hg und Mg,Hg als magnesiumreiche, sicher 
nachgewiesene Verbindungen aufgefiihrt, Mg,Hg, und Mg,Hg, mit 
geringerer Sicherheit angegeben. DaniutscHEenKo") stellte fiir die 
quecksilberreichste intermediire Phase die Formeln MgHg, oder 
Mg,Hg, zur Diskussion, bestatigte die Existenz von Mg,Hg und ver- 
neinte diejenige der Verbindungen Mg,Hg, und Mg.Hg,. Die Span- 
nungsmessungen von Miter und Knaus") erbrachten lediglich den 
Nachweis einer Phase der Zusammensetzung MgHg®). 


1} D 87. Von der Abteilung fiir Chemie an der Techn. Hochschule 
Darmstadt genehmigte Doktorarbeit von R. RUDOLPH. 

Die Untersuchungen mu8ten infolge Einberufung zur Wehrmacht vor 
zeitig abgebrochen werden, so daf einige réntgenographische Strukturermitt 
lungen unabgeschlossen blieben. Wir beabsichtigen, in einer spiiteren 2. Mit- 
teilung die Arbeit zu vervollstindigen. 

W. Kerp, W. BoTTGEeR u. H. IGGena, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 33. 

*) P. BACHMETJEW u. J. WzAROW, J. russ. phys.-chem. Ges. 25 I (1893), 
115 u. 219. 

*) A. Smits u. R. P. Beck, Proc. Kon. Acad. Wetensch. Amsterd. 23, 
(1921/22), 975. 

5) L. CamBI u. G. SPERONI, Atti Acad. naz. Lincei, Roma 24, I (1915), 734. 

*) P. T. DANILTSCHENKO, J. russ. phys.-chem. Ges. 62 (1930), 975. 

‘) R. MOLLER u. W. Knaus, Z. anorg. allg. Chem. 130 (1923), 176. 

*) Ausfiihrliche Zusammenstellung und Kritik bei M. Hansen, Der Auf. 
bau der Zweistoff-Legierungen, Berlin 1936. 
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Demgegeniiber fiihrten die réntgenographischen Untersuchungen, 
liber welche im folgenden berichtet werden wird, bei Zimmer- 
temperatur zum Nachweis von 6 intermediiren Kristallarten, die wir 
vom Magnesiummetall als der a-Phase ausgehend in der Reihenfolge 
zunehmenden Quecksilbergehaltes mit 9-, 7-, d-, «-, ¢- und 7-Phase 
benannt haben. Diese Kristallarten kénnen zweckmaBig durch die 
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Abb. 1. Pulverdiagramme der Magnesium-Quecksilber-Legierungen 


Formeln Mg,Hg, Mg. Hg,, Mg,Hg, Mg.Hg,, MgHg und MgHg, gekenn- 
zeichnet werden. An die #-Phase schlieBt sich bei den Versuchs- 
temperaturen das Gebiet fliissigen Quecksilbers an; die Untersuchung 
umfaBt also den gesamten Konzentrationsbereich des biniren Systems. 

Eine allgemeine Ubersicht tiber Zahl und Aufeinanderfolge der 
nachgewiesenen Kristallarten vermittelt die Abb.1. Hier sind ent- 
sprechend dem experimentellen Vorgehen die Pulverdiagramme von 
verschieden zusammengesetzten Legierungen in schematischer Wieder- 
gabe untereinandergestellt, so daB man die homogenen und hetero- 
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genen Gebiete des gesamten Systems an Hand der fiir die einzelnen 
Verbindungen charakteristischen Linienmuster verfolgen kann. 

Wahrend so zunichst nur die Phasenverhiltnisse in ihrer Ab- 
hingigkeit von der Zusammensetzung geklirt wurden, gelang es 
iiberdies, die Kristallstruktur einiger Verbindungen vollstiindig zu 
ermitteln und damit auch die ihnen zugeschriebene Formel als sinn- 
voll zu bestitigen. Danach kristallisiert die 7-Phase der Zusammen- 
setzung MgHg, mit einem Gitter, das dem gleichen Typ wie MoSi, 
angehért und dessen tetragonale raumzentrierte Elementarzelle die 
Abmessungen a = 3,830 A und c= 8,781 A besitzt (Abb. 7, 8S. 422). Die 
Struktur der Verbindung MgHg wurde bereits friiher aufgeklirt’); 
sie gehért dem #-Messing-Typ an. 


Herstellung und Untersuchung der Legierungen 


Zum Erschmelzen der Amalgame dienten sorgfiltig gereinigtes, 
destilliertes Quecksilber und Magnesium (Merck), das von seiner 
Oxydschicht befreit war. In zylindrische, mit Argon gefiillte Eisen- 
tiegel von 1,2 mm Wandstirke, 25mm Durchmesser und 80 mm Héhe 
fiillten wir die jeweils berechneten Mengen der Komponenten ein. 
Darauf wurde méglichst rasch und ohne Austausch des Argons durch 
Luft ein dicht sitzender eiserner Stopfen aufgeschlagen und mit dem 
Tiegel verschweiBt. Hierbei kiihlten wir, um Quecksilberverluste zu 
vermeiden, die untere Hilfte des Tiegels mit Wasser. 


Schon bei Raumtemperatur reagieren reinstes Magnesium und 
Quecksilber miteinander unter merklicher Wirmeentwicklung. Bei 
den hier beschriebenen Versuchen wurde im elektrischen Ofen durch- 
schnittlich bei 700° zusammengeschmolzen. Meist lieBen wir dann 
im Verlaufe einiger Stunden unter Schiitteln im Ofen langsam auf 
Zimmertemperatur abkiihlen. Beim (ffnen der Tiegel auf der Dreh- 
bank wurde sorgfaltig jede Temperaturerhéhung vermieden. Die Reguli 
wurden rasch zerkleinert und unter Stickstoff oder Argon aufbewabhrt. 


Wir erhielten so je nach der Zusammensetzung silbergliinzende, 
dunkelgraue oder gelbliche und hinsichtlich ihrer mechanischen Kigen- 
schaften spréde bis duktile Legierungen. Sie waren ausnahmslos 
gegen Feuchtigkeit héchst empfindlich; mit Wasser erfolgte stiirmische 
Zersetzung unter Bildung von Magnesiumhydroxyd und Abscheidung 
metallischen Quecksilbers. Die Zusammensetzung wurde durch Ana- 
lysen derart kontrolliert, dab gewogene oxydfreie Proben in einer 





1) G. BRAUER u. W. Havcke, Z. physik. Chem. Abt. B 33 (1936), 304. 
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iiberschiissigen vorgegebenen Menge 0,1 n-Salzsiiure zersetzt und die 
nicht verbrauchte Saure zuriicktitriert sowie das metallische Queck- 
silber unmittelbar getrocknet und ausgewogen wurde. 


In dieser Weise wurde das gesamte System in geeignet erscheinenden 
Abstanden durch 33 Legierungsschmelzen gut definierter Zusammen- 
setzung erfaBt. 


Die Vorbehandlung fiir die Herstellung von Desyr-ScHERRER- 
Aufnahmen muB8te in Anbetracht der hohen Empfindlichkeit der 
Substanzen voéllig unter LuftausschluB durchgefiihrt werden. Wir 
bedienten uns hierbei gereinigten Argons als Schutzgases und der 
von ZintL, Harper und Neumayr’) beschriebenen Vorrichtungen 
zum Abfrisen feinteiligen Pulvers von kompakten Legierungsstiicken 
und zum HinschlieBen des pulverisierten Materials in diinnwandige, 
mit Argon gefillte Glaskapillaren (Markréhrchen). 


Auf eine Wairmebehandlung der Réntgenpriparate, wie sie sonst 
zum Beseitigen der bei der mechanischen Zerkleinerung bewirkten 
Gitterstérungen angewendet wird, haben wir bewuB8t verzichtet, weil 
dabei aus den Pulyerproben unter Anderung der Zusammensetzung 
leicht hitte Quecksilber abdestillieren kénnen. Statt dessen wurden 
die Priparate meist vor der Aufnahme einige Zeit lang bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Ebenso achteten wir sorgfiltig darauf, daB 
bei der Bereitung des Pulvers durch Abfriisen keinerlei Erwarmung 
auftrat. Alle Réntgenaufnahmen wurden mit Kupfer-K,-Strahlung 
durchgefiihrt. Die erhaltenen Pulverdiagramme wurden teils ver- 
messen, teils visuell miteinander verglichen; sie sind fiir 19 der 33 
insgesamt untersuchten Legierungsproben schematisch in Abb. 1 
wiedergegeben. Die Strichhéhe gibt wie iiblich ein MaB fiir die 
geschitzten Reflexintensititen. 


An einer kleineren Zahl von Legierungsproben waren Dichte- 
bestimmungen, besonders im Hinblick auf die Konstitutionsermittelung, 
nach der pyknometrischen Methode durchzufiihren. Wir benutzten 
luft- und wasserfreies Xylol als Pyknometerfliissigkeit und destillierten 
es im Vakuum auf die von Zersetzungsprodukten freie, zerkleinerte 
Substanz’”). 


') E. Zintt, A. Harper u. 8S. NeuMayR, Z. physik. Chem. Abt. A 154 
(1931), 92. 


*) Vgl. E. Zinti u. A. Harper, Z. Elektrochem. angew. phys. Chem. 41 
(1935), 37. 
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Intermediare Phasen des Systems Mg—Hg 

a-Phase. Man darf wohl annehmen, da Quecksilber sich etwas 
im Magnesium list, wenn auch die dabei auftretende Anderung der 
Gitterkonstante infolge der fast gleichen Atomradien der beiden 
Elemente’) gering bleiben wird. ‘Tatsiichlich lieB sich auch auf 
diesem réntgenographischen Wege keine Aussage iiber die Léslichkeit 
gewinnen. Es zeigte sich an einer Legierung mit 9,2 Atom-°,, Hg, 
daB die Interferenzen von Magnesium ihre Lage innerhalb der Meb- 
fehler nicht geindert haben. Die @-Phase lag in dieser Legierungs- 
probe sicherlich in dem an Quecksilber gesiittigten Zustande vor, 
da die Diagramme davon bereits schwach die Linien der benachbarten 
6-Phase aufwiesen. 


B-Phase. Die der f#-Phase zugehérigen Linien verstirken sich 
bis 23,1 Atom-°/, Quecksilber im gleichen MaBe, wie die Linien der 
a-Phase schwiicher werden. Bei 25,0 Atom-°/, Hg wurde ein Dia- 
gramm erhalten, daB ausschlieBlich die Linien der #-Verbindung 
enthilt. Ihr Homogenitiitsgebiet scheint jedoch ziemlich eng zu 
sein, da auf Diagrammen von 23,1 und 25,9 Atom-°/, Hg bereits 
fremde Linien auftreten. Die Zusammensetzung der homogenen 
Kristallart liegt demnach recht genau bei 25 Atom-°/, und entspricht 
der Formel Mg,Hg in Ubereinstimmung mit dem Zustandsdiagramm 
von Smits und BrcxK?). 

Die Auswertung eines Pulverdiagrammes von Mg,Hg ist in Tab. | 
(S. 410) wiedergegeben. Die Reflexe lassen sich mit einer hexagonalen 
quadratischen Form indizieren, und man erhilt fiir die 9-Phase ein 
hexagonales Gitter mit den Konstanten a = 4,858 A und c = 8,639 A. 

Die hier vorgenommene Indizierung konnte weiterhin durch 
Kinkristallaufnahmen bestitigt werden. Mit den schon beschriebenen 
Arbeitsmethoden bei der Legierungsherstellung erhielten wir nach 
langsamer Abkiihlung von 700 auf 200° und 12-stiindigem Tempern 
bei 200° einen gliinzenden spréden Regulus mit 25,1 Atom-°/, Hg 
von besonders grobkristallinem Gefiige, der sich bereits durch Zer- 
stoBen zerkleinern lie®. Nach stiirkerem Zerkleinern fanden sich 
unter den Legierungstriimmern bei der mikroskopischen Sichtung 
auch Blaittchen von sechseckigem Umrif, die sich als HKinkristalle 





) Vgl. z. B. O. Hasse., Krystallchemie, Dresden u. Leipzig 1934, 8. 78: 
Ruy = 1,55, RY = 1,604. 
*) A. Smits u. R. P. Beck, Proc. Kon. Acad. Wetensch. Amsterd. 2 
(1921/22), 975. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 28 
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Tabelle | 
Pulverdiagramm von Mg,Hg 








Kupfer-A ,-Strahlung. Filmdurchmesser 114,6 mm. Priparat gepulvert in Argon 























Nr. Intens. sin? & gef. sin? # ber. 
l m 002 0,0315 0,0317 
2 m 100 | ~ 0,0329 0,0335 
3 sst 101 |  0,0409 0,0414 
4 8+ 102 | 0,0650 0,0652 
5 st 110 |  0,0998 0,1004 
6 st 103 | 0,1044 0,1048 
7 s— 004 | 0,1272 0,1270 
~ P 112 | 0,1321 0,1321 
9 _ 200 |  0,1338 0,1338 

10 m 201 | 0,1416 0,1417 

1] 8 104 | 0,1607 0,1604 

12 88 202 0,1657 0,1655 

13 m 203 0,2050 0,2052 

14 114 0,2277 0,2276 

15 - 105 0,2325 0,2318 

16 210 0,2342 0,2342 

17 oy 211 | 0.2428 0,2421 

18 8s 204 | 0,2615 0,2610 

19 5 212 | 0,2661 0,2659 

20 8 006 |  0,2857 0,2857 

21 300 0,3011 0,3011 

22 ” 213 0,3062 0,3055 

23 8 106 0,3196 0,3191 

24 8s 1) 03241 

25 m 302 | 0,3334 0,3328 

26 8 214 0,3614 0,3611 

27 s+ 116 0,3868 0,3860 

28 8 220 0,4018 0,4014 

29 s 206 | 0,4199 0,4195 

30 s 310 | 0,4350 0,4348 

31 s— 811 | (),4435 0,4428 

32 s- 008 — 0,5086 0,5078 

sin? & = 0,08345 (h? ++hk + k®) + 0,007935 - 1? 
a = 4,858 A 
c = 8,639 A cla = 1,79. 
erwiesen. Ein derartiges Blittchen wurde mit Hilfe von destilliertem 


Paraffin in einem weiten Markréhrchen so angekittet, daB die Blatt- 
chennormale und die Réhrchenachse annihernd zusammenfielen. 
Alle Operationen wurden streng unter Luftausschlu8 durchgefihrt?). 


Das Priaparat lieferte in der Drehkristallaufnahme bei Drehung 
um die zur Blattchenbasis senkrechte Achse ein Diagramm, das 


') Fremdlinie von duBerst geringer Intensitit. 
*) E. ZintL u. A. HanpER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 
(1935), 33. 
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Tabelle 2 
Schichtliniendiagramm von Mg,Hg 


Kristall gedreht um (001). Kupfer-A,-Strahlung. Filmdurchmesser 68,2 mm 








Schichtlinie | Abst. v. Aquator | Schichtlinien- | Identitits- 
| mm Winkel _—_periode A 

1 6,4 | oeger 8.3 

: 13,1 A 8,6 

3 27,7 | 32°36 8.6 

34,6 ot ae 8'7 

65,8 | eae 8,7 

' 

| Mittel: 8,6 A 














auBer den Aquatorialreflexen noch 5 Schichtlinien enthielt. Tab. 2 
bringt die Daten der Filmvermessung und die daraus errechneten 
Schichtlinienwinkel und Identititsperioden. Die Periode 8,6 A in 
Richtung der Drehachse stimmt danach bestens mit der aus dem 
Pulverdiagramm ermittelten Linge 8,639 A der c-Achse iberein. 
Weiterin analysierten wir Aquator, 1. und 2. Schichtlinie der be- 
schriebenen Kristalldrehung im Réntgengoniometer nach WeIssEN- 
BERG-Béum. Die Ergebnisse der Vermessung der dabei erhaltenen 
Filme und deren zeichnerische Auswertung sind in Abb. 2 (8.412) 
dargestellt. Man erhalt einen Ausschnitt aus dem Reziproken Gitter, 
das offenbar hexagonale Symmetrie besitzt. 

Die Dichte von Mg, Hg (Legierung mit 25,1 Atom-°/, Hg) ergab sich 
pyknometrisch bei 0° zu D = 5,16. Mit diesem Werte, der analytisch 
gefundenen Zusammensetzung und den Gitterdimensionen errechnet 
man fiir die Gesamtzahl der Atome im Elementarbereich n = 8,08. 
Die Zelle enthalt also 6 Magnesium- und 2 Quecksilber-Atome. 


Die weitere Auswertung der Diagramme von Mg,Hg hinsichtlich einer 
Bestimmung der Atomlagen konnte bisher noch nicht durchgefiihrt werden 
(vgl.Anm. 1, 8. 405). Es scheint ein Gittertyp vorzuliegen, dessen Aufbau mit 
der hexagonalen Kugelpackung eng verkniipft ist, da alle Interferenzen aus- 
geléscht sind, deren Indizes die Bedingung A—k = 3n und / = ungrad er- 
fillen. Es ist aber vorerst unbekannt, ob eine vollstindige hexagonale Kugel- 
packung mit statistischer oder geordneter Verteilung vorliegt, oder ob nur die 
Quecksilber-, nicht aber die Magnesiumatome diese Anordnung besitzen und 
dann ein Gitter vom Tysonit-, Na,As-') oder Cu,As-Typ*) gebildet wird. 


y-Phase. Die Interferenzen dieser Phase treten neben denen 
von Mg,Hg mit steigendem Quecksilbergehalt zuerst bei 25,9 Atom-°/, 





1) G. Braver u. E. Zint1, Z. physik. Chem. Abt. B 37 (1937), 323. 
*) B. STEENBERG, Ark. Kem. Mineral. Geol. Ser. A 12 (1938), Nr. 26; 
H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 352. 


IRF 
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auf. Kine Legierungsprobe mit 28,2 Atom-°/, Hg gibt aber bereits 
das fiir die y-Verbindung charakteristische Pulverdiagramm frei von 
den der #-Phase zugehérigen Linien. Da auch wenig oberhalb dieser 
Zusammensetzung wieder ein heterogenes Gebiet beginnt, so kann 
Mg,Hg,, entsprechend 28,6 Atom-°/, Hg, als nichstgelegene Formel 
mit einfachen Koeffizienten gelten und vorliiufig zur Beschreibung 
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Abb. 2. Ausschnitt aus dem Reziproken Gitter von Mg,Hg nach 
Konstruktion aus Weissenberg-Goniometer-Aufnahmen mit Kri- 
stalldrehung um [001). Die reziproke c-Richtung ist perspektivisch gezeichnet 


der y-Phase dienen. Die Réntgendiagramme der y-Phase konnten 
noch nicht indiziert werden, und auch eine Gewinnung von einzelnen, 
ausgebildeten Kristallindividuen gelang bisher nicht. 

Diese Kristallart kénnte mit der friiher vermuteten Verbindung 
Mg.Hg, (30 Atom-°/, Hg) in Zusammenhang gebracht werden. 

d-Phase. Zu den Linien der y-Phase im Pulverdiagramm 
treten andere hinzu, wenn 29 Atom-°/, Hg zur Legierungsbildung 
verwendet werden. Das Linienmuster der hier beobachteten d-Phase 
verstirkt sich bei 31,8 Atom-°/, Hg und ist bei 33,3 Atom-°/, nach 
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Verschwinden aller Reflexe der y-Phase allein vorhanden. Bei 
34,2 Atom-°/, Hg zeigen sich bereits einige Interferenzen der an- 
deren Nachbarphase, so daB die Homogenititsbreite der J-Phase sehr 
gering sein mub. Die Zusammensetzung der homogenen Kristallart 
entspricht genau der Formel Mg,Hg und damit auch einer thermo- 
analytisch bestitigten Verbindung. 


Die Indizierung des Pulverdiagrammes von Mg,Hg konnten wir noch 
nicht durchfiihren. Eine Isolierung von Einkristallen dieser Verbindung ge 
lang nach zahlreichen vergeblichen, in verschiedenster Richtung unternommenen 
Versuchen schlieBlich dadurch, daB gemeinsam mit den Legierungskomponenten 
in den beschriebenen eisernen Schmelztiegel auch kleine, aus Bandeisen ge- 
fertigte Schachteln gegeben wurden, die im Aussehen dem Deckel einer stark 
verkleinerten Ziindholzschachtel entsprachen. Zwischen deren parallelen Eisen- 
flichen von wenigen */,9-Millimetern Abstand konnten wir die Ausbildung von 
regelmibig begrenzten Kristalliten beobachten. 


é-Phase. Waren die bisher besprochenen magnesiumreichen 
Legierungen weiBglinzend, so tritt nun mit weiterer EKrhéhung des 
Quecksilbergehaltes eine Verfirbung ins Gelbliche ein. An den 
Pulverdiagrammen zeigt sich, daB von Mg,Hg aus iiber ein Zwei- 
phasengebiet die «-Phase erreicht wird, deren Linienmuster bei einer 
Legierung mit 37,4 Atom-°/, Hg in den Aufnahmen allein enthalten 
ist. Mit 38,1 Atom-°/, ist dann das Homogenitiitsgebiet dieser 
Phase bereits wieder iiberschritten. Da bei 37,5 Atom-°/, Hg der 
fiir Mg.Hg, errechnete Wert der Zusammensetzung liegt, so ist der 
s-Phase diese Formel zuzuteilen. In Ubereinstimmung damit stehen 
nun noch weitere réntgenographische Befunde. 

Beim langsamen Abkiihlen einer homogenen gelblichen Legierung 
mit 37,2 Atom-°/, Hg bildeten sich in den Lunkern besonders schén 
gewachsene Kristalle in Gestalt sechskantiger, verhiltnismibig langer 
Saulchen. Ein solches Individuum wurde unter Luftausschlui nach 
vorsichtiger Ablésung und Befestigung im Markréhrchen einer Dreh- 
kristallaufnahme mit Drehung um die Lingsachse unterworfen. Der 
Film enthielt neben dem Aquator noch 3 Schichtlinien, deren Ab- 
stiinde, wie in T'ab. 3(S. 414) mitgeteilt wird, auf eine Identitiitsperiode 
von 5,9 A fiihren. Wir analysierten weiterhin im WeISSENBERG- 
Goniometer die Reflexe von Aquator und 2 Schichtlinien und er- 
hielten nach Ausmessung und Umzeichnung entsprechende Netz- 
ebenen des Reziproken Gitters von Mg, Hg., die sich zu einem Gesamt- 
gitter hexagonaler Symmetrie zusammenfiigen lassen. Abb. 3 (S. 414) 
zeigt dies in perspektivischer Darstellung und gibt eine Ubersicht 
iiber die den beobachteten Interferenzen zugehérenden Netzebenen. 
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Tabelle 3 
Schichtliniendiagramm von Mg,Hg, 
Kristall gedreht um [001]. Kupfer-A,-Strahlung. Filmdurchmesser 68,2 mm 











Schichtlinie | Abst. v. Aquator Schichtlinien- | Identitits- 
| mm winkel _ periode A 

9,2 15° 9 5,9 

2 20,7 31°20 5,9 

3 43,0 51°40’ 5,9 

















Abb. 3. Ausschnitt aus dem Reziproken Gitter von Mg,Hg, nach 
Konstruktion aus Weissenberg-Goniometer-Aufnahmen mit Kri- 
stalldrehung um[001)}. Die reziproke c-Richtung ist perspektivisch gezeichnet 





P.O EERE I Some, een 





> REC RER* 








G. Brauer u. R. Rudolph. Réntgenuntersuch. an Magnesiumamalgamen. I. 


415 


Wir benutzten die gefundene Identitiitsperiode 5,9 A und eine 
weitere Periode von 8,4 A, die aus der Aquatoraufnahme gemiiB der 
vorgenommenen Indizierung berechnet war, als Niherungswerte fiir 
die Konstanten c und a des hexagonalen Gitters von Mg,Hg, und 
konnten dann die Pulveraufnahme dieser Verbindung restlos be- 
ziffern. In Tabelle 4 ist diese Auswertung wieder gegeben; sie fiihrt 


zu den genaueren Werten a = 8,243 A und c= 5,919 A. 


Tabelle 4. 


Pulverdiagramm yon Mg,Hg, 


Kupfer-K,-Strahlung. Filmdurchmesser 114,6 mm. Priiparat gepulvert in Argon, 


0,4 mm Durchmesser 














Nr. Intens.  § Akl | sin’ & gef. sin® & ber. 
1 s+ 110 |  0,0348 0,0349 
2 ceo 200 | 0,0465 0,0465 
3 sst / 111 | ~~ 0,0518 0,0518 
4 m-st | 002 | 0,0676 0,0676 
5 st oe 7S 0,0983 0,0982 

5 st aot! ae 0,1028 0,1025 
2 m — 300 0,1044 0,1046 
8 m | 202 | 0,1144 0,1140 
q s | 003 | 0,1518 0.1521 

10 m | 221 0,1565 0,1563 

11 st ae toe 0.1684 0,1680 

12 m | 302 | 0,1719 0,172] 

13 st | 400 | 0,1860 0,1859 

14 s— fee) ee 0,2069 0,2070 

15 s ‘aan | (),2182 (0,2186 

16 s | 320 | 0,2204 0,2207 

17 3 | 213 | 0,2330 0.2334 

18 s- ee od 0,2373 0,2376 

19 3 sy ee 0,2607 0,2609 

20 s—m 004 | 0,2699 0.2704 

21 m 322 0,2879 0.2883 

29 m 313 | 0.3030 0/3031 

23 3 330 | 0,3135 0,3137 

24 3 204 | 0,3163 0,3168 

25 s+ 420 | 03249 0,3253 

26 4 331 | 0,3305 0,3306 

27 m 421 | 0,3424 0,3422 

28 m 502 | 9,3583 0,3581 

29 m- 304 | 0,3750 0,3751 

30 8+ 422 | 0,3926 0,3929 

31 a+ 314 | 0,4213 0,4215 

32 e+ | 503 0,4434 0,4430 

33 m-- ee | 0,4573 0,4573 

34 m 423 | 0,4773 0,4774 

35 s 324 | 0,4916 0,4912 








sin? ¢ = 0,01162 (h? + hk + k*) + 0,0169 +1? 


a = 8,243 A 





c=5,919 A 





cla = 0,718 





{16 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


Die experimentell an der Legierung mit 37,2 Atom-°/, Hg 
gefundene Dichte der homogenen ¢-Phase betragt 7,02. Dieser Wert 
fihrt auf eine Atomzahl von 16,46 oder auf 10,33 Magnesium- und 
6,13 Quecksilber-Atome in einer Grundzelle von den genannten 
Abmessungen in guter Ubereinstimmung mit der Zahl von 10 Magne- 
sium- und 6 Quecksilber-Atomen, die dem Doppelten der Formel Mg, Hg, 
entspricht. 

“-Phase. Schon bei Vermehrung des Quecksilbergehaltes auf 
38,1 Atom-"/, beginnt sich die Folge der Réntgeninterferenzen aufs 
neue zu fndern, und mit wachsendem Quecksilbergehalt werden die 
Linien der ¢-Phase von denen der ¢-Phase iiberlagert und verdringt. 
In der Legierung mit 43,8 Atom-°/, ist die «-Phase noch nach- 
weisbar, bei 54,7 Atom-°/, tritt bereits die 4-Phase in Erscheinung, 
bei 50,0 Atom-°/, erhailt man das Diagramm der ¢-Phase frei von 
Fremdlinien. Die ¢-Phase MgHg ist gelblich gefarbt; sie besitzt, 
wie schon friiher nachgewiesen wurde’), ein kubisch-raumzentriertes 
Gitter vom (#-Messing-Typ (CsCl-Typ) mit der Konstanten a 
= 3,442 A, in dem zweifellos eine gewisse Polaritét in solchem 
Sinne herrscht*), daB auf Quecksilber ein geringerer positiver 
LadungsiiberschuB entfaillt als auf Magnesium. 

n-Phase. Die Pulverdiagramme von Legierungen mit 54,7, 
60,1, 64,4 Atom-°/, Hg enthalten neben den Linien von MgHg noch 
die Interferenzen einer neuen Verbindung, der 7-Phase. Dieses mit 
zunehmendem (Quecksilbergehalt sich stirker ausprigende Inter- 
ferenzmuster tritt allein bei 66,7 Atom-"/, auf. Die 7-Phase stellt 
die quecksilberreichste unter unseren Versuchsbedingungen bestindige 
Kristallart dar und erhilt gem&B analytisch bestimmter Zusammen- 
setzung und réntgenographisch ermittelter Konstitution die Formel 
MgHg,. MgHg, und die vorher genannte ¢-Phase MgHg sind iiber- 
dies aus dem durch thermische Analyse erhaltenen Zustandsbild 
wohlbekannt. 

Legierungen mit mehr als 66,7 Atom-°/, Hg sind bei Zimmer- 
temperatur teilweise fliissig und enthalten gut ausgebildete Kristalle 
der festen 7-Phase in einer quecksilberreichen Schmelze. Durch 
geeignetes intensives Abzentrifugieren konnten wir diese beiden 
Bestandteile praktisch vollkommen trennen und die Untersuchungen 
liber MgHg, an den erhaltenen trockenen Kristallen durchfihren. 


') G. Braver u. W. Havcke, Z. phys. Chem. Abt. B. 33 (1936), 304. 
*) Vgl. etwa U. DesLincer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 
(1940), 627. 
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Hierbei wurde die abgepreBbte, noch quecksilberfeuchte Kristallmasse im 
konischen, am weiten Ende durch einen Schliff verschlieSbaren und mit Argon 
gefiillten Glasgefiben auf eine dichte Lage von Glaswolle gebettet. Die 
geschlossenen GefiiBe wurden bei hoher Umdrehungszah! ungefiihr 12 Stunden 
zentrifugiert. Das Quecksilber sammelte sich im konisch zugespitzten Ende 
der Vorrichtung, wihrend die Kristalle von MgHg, auf der Glaswolle frei 
von der fliissigen Phase zuriickblieben. 

Die glinzenden, langgestreckten Kristallnadeln mit dem analy- 
tisch festgestellten Quecksilbergehalt von 66,7 Atom-°), erschienen 
dem bloBen Auge einfach, erwiesen sich aber bei mikroskopischer 
Betrachtung zum gréBten Teil als Konglomerate und Verwachsungen 
von mehreren vierseitigen Individuen. Einzelne gut ausgebildete 
Kristalle lieBen sich jedoch isolieren; sie besaBen anniihernd 
quadratischen Querschnitt. Mit Xylol von 0° bestimmten wir die 
Dichte der MgHg,-Kristalle zu 10,92. 


Kristallstruktur von MgHg, 


Die Indizierung der Pulveraufnahme von MgHg,, die in ‘Tabelle 5 
(S. 418) wiedergegeben ist, fiihrt zu einem tetragonalen Gitter mit 
einer Klementarzelle der Abmessungen a = 3,830 A, c=8,781 A 
und c/a = 2,29. 

Zur Annahme eines Gitters tetragonaler Symmetrie gelangte 
man ebenso auf Grund von Einkristallaufnahmen. Eine gut aus- 
gebildete vierseitige Kristallnadel war unter Luftausschluf in einer 
Glaskapillare befestigt und wurde wihrend der Aufnahme um ihre 
Liingsrichtung gedrebt. Wir erhielten ein Diagramm, dessen Reflexe 
in einem Aquator und vier Schichtlinien angeordnet waren. Tabelle 6 
gibt die Auswertung der gemessenen Schichtlinienabstiinde wieder; 
man berechnet eine Identitiitsperiode von 8,4 A fiir die Richtung der 
Nadelachse. Um die Indizierung der Reflexe einwandfrei durchfiihren 
zu kénnen, zerlegten wir den Aquator und die ersten beiden Schicht- 
linien weiter im WEISSENBERG-Goniometer. Die entsprechenden Netz- 
ebenen des Reziproken Gitters von MgHg,, die wir durch eine Um- 
zeichnung nach W. ScHNEIDER erhielten, sind in Abb. 4 wieder- 
gegeben. Die Richtung [001] im Gitter von MgHg, fallt danach 
mit der Langsachse der nadelférmigen Kristalle zusammen, und die 
hier gefundene Periode von 8,4 A stimmt hinreichend mit der aus 
Pulveraufnahmen ermittelten und als c-Achse bezeichneten Dimension 
8,781 A iiberein (vgl. Abb. 4). 

Es kann ferner aus der vollstiindig durchgefiihrten Bezifferung 
aller Reflexe noch entnommen werden, dab keine Interferenzen auf- 
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Tabelle 5 


Pulverdiagramm von MgHg, 


Kupfer-A ,-Strahlung. 


Filmdurchmesser 114,6 mm 


Priparat gepulvert in Argon, 0,4 mm Durchmesser 











Nr Intens. hkl sin? & gef. | sin? & ber. 
l 8 002 0,0307 | 0,0307 
2 m 101 0,0475 0,0480 
3 st 110 0,0802 0,0807 
4 sst 103 0,1098 0,1095 
5 s—m 112 0,1113 0,1114 
6 88 + 004 0,1226 0,1229 
7 m+ 200 0,1617 0,1614 
8 8 202 0,1919 0,1922 
q g-- 114 0,2038 0,2036 

10 s-m 211 0,2090 0,2095 

11 s- 105 0,2326 0,2324 

12 st+ 213 0,2707 0,2709 

13 - 006 0,2766 0,2765 

14 8-88 204 0,2848 0,2843 

15 $+ 220 0,3227 0,3229 

16 38 + 222 0,3533 0,3536 

17 m 116 0,3576 0,3572 

18 8s + 301 0,3710 0.3709 

19 8 215 0,3942 0,3938 

20 s-m 310 0,4040 0,4036 

21 88 + L107 0,4172 0,4167 

22 s—m 303 0,4324 0,4324 

23 x 312 0,4348 0,4343 

24 s-m 206 0,4384 0,4379 

25 38 224 0,4463 0,4458 











Kristall gedreht um [001]. 


sin? & = 0,04036 


a = 3,830 A 





c= 8,781 A 





(h? + k*) + 0,00768 - 1? 


cla = 2,293 A 


Tabelle 6 
Schichtliniendiagramm von MgHg, 


Kupfer-A,-Strahlung. Filmdurchmesser 68,2 mm 




















| ry iar a . 
+ 1: pe::. | Abst. v. Aquator | Schichtlinien- Identitits- 
Schichtlinie | mm winkel periode 
1 | 6,25 | 10°29" 8,4 
2 13,0 20°51’ 8,4 
3 | 21,4 34°15’ 8,2 
4 | 34,0 44°55" ee, 
| Mittel: 84A 
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treten, deren Indizes eine ungerade Summe h+-+/ bilden, und 
daB die Lave-Symmetrie D,,, vorliegt, da alle Interferenzen gleichen 
Beugungswinkels auch gleiche Intensitit besitzen. 

Aus den systematischen Ausléschungen und der geraden Zah! 
der Basisatome ist auf das Vorliegen eines Gitters raumzentrierter 
Translationsgruppe zu schlieBen. Solche Gitter kénnen innerhalb 
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Abb. 4. Ausschnitt aus dem Reziproken Gitter von MgHg, nach 
Konstruktion aus Weissenberg-Goniometer-Aufnahmen mit Kri 
stalldrehung um [001]. Die reziproke c-Richtung ist perspektivisch gezeichnet 


der Réntgensymmetriegruppe D,, in zahlreichen Raumgruppen 
abgeleitet werden’). Die Abwesenheit jeder weiteren systematischen 
Ausléschung legt jedoch von vornherein die Wahl einer der 
Gruppen D,,2", C4y.*®, Dea® oder Dog'! nahe, und es gelang uns 
auch, wie unten gezeigt wird, bereits in D,),'' eine Anordnung auf- 
zufinden, die mit allen experimentellen Daten bestens in Kinklang 





*) Die kristallstrukturellen Untersuchungen in dieser Arbeit wurden unter 
Benutzung der Internationalen Tabellen zur Kristallstrukturbestimmung, Berlin 
1935, ausgefiihrt und in deren Bezeichnungsweise, meist abgekiirzt, wieder- 
gegeben. 
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steht. Wir beschrinkten uns daher auf eine Diskussion der in der 
Gruppe Dy," realisierbaren Atomanordnungen und brauchten alle 
librigen méglichen Raumgruppen nicht weiter zu_beriicksichtigen. 


Die Zahl der konstituierenden Atome in der Basiszelle von MgHg, 
errechnet sich mit der Dichte 10,92 und den fiir a und ¢ aus der 
Pulveraufnahme erhaltenen Werten zu 5,96, ~6. Es sind daher 
entsprechend der analytisch ermittelten Zusammensetzung 2 Magne- 
sium- und 4 Quecksilber-Atome zu lokalisieren. 


In der Raumgruppe D,),"" stehen fiir die Unterbringung der 
beiden Magnesiumatome einzig die zweizihligen Punktlagen (a) 
oder (b) zur Verfiigung. Zugleich ist aber die Besetzung von (c) 
mit 4 Quecksilberatomen nicht méglich, da dann die a-Achse des 
EKlementarkérpers mindestens die Linge der doppelten Radien- 
summe von Quecksilber und Magnesium haben, also mindestens 6 A 
sein miifBte. Die Lage (c) kann aber fiir die Quecksilberatome auch 
auf Grund einer Intensitaétsbetrachtung ausgeschlossen werden. Sie 
gibt nimlich fiir Reflexe hkl mit ungeradem / den Intensitits- 
beitrag 0, so dab also diese Reflexe nur vom Streuvorgang an 
Magnesiumatomen herriihren und wegen des extrem ungleichen 
Streuvermégens von Magnesium und Quecksilber zu den schwicheren 
Interferenzen gehéren miiften. Dies entspricht aber keineswegs der 
Beobachtung, vielmehr sind z. B. die Reflexe 103 und 213 die 
stiirksten des ganzen Pulverdiagrammes. Ebenso wie (c) kann auch 
die Lage (d) als Ort der Quecksilberatome ausgeschlossen werden. 


Die vier Quecksilberatome miissen infolgedessen in der allein 
verbleibenden Punktlage (e) untergebracht werden. Ob man dann 
fiir Magnesium (a) oder (b) wahlt, ist gleichgiiltig, da die beiden so 
entstehenden Anordnungen sich nur in der Lage des Koordinaten- 
anfangspunktes unterscheiden. Wir wihlten 


fiir 2Mg die Punktlage (a) 000, 434, 
fiir 4Hg die Punktlage (e) 002, 44(3 + 4, 
002, $3 —2) 
und berechneten nach bekannten Beziehungen fiir eine Anzahl von 
Reflexen die Relativintensitéit in Abhingigkeit vom Werte des Para- 
meters z (unter Beriicksichtigung von Polarisations- und LORENTZz- 
Faktor, der Flichenhiufigkeit und der winkelabhingigen Formfaktoren 
fiir Magnesium- und Quecksilberatom; unter Vernachlissigung der 
Kinflisse von Temperaturbewegung und Absorption im Praparat). 
Kine geometrische Betrachtung, die der GréBe der beiden Atomsorten 





: ~ 








+ cma alae gS 





G. Brauer u. R. Rudolph. Réntgenuntersuch. an Magnesiumamalgamen.I. 49] 


Rechnung triigt, laBt fiir die Wahl von z nur einen kleinen Bereich, 
0,3 << z< 0,4, offen. Abb. 5 zeigt, wie mit den beobachteten Inten- 
sititsbeziehungen zwischen den Re- 
flexen 004, 202, 114, 105, 204, 
301, 215, 107, die aus der Pulver- 
aufnahme mit den Bedingungen 202 
> 105= 114 > 215 > 204> 
004 >301> 107 entnommen sind, 
nur ein Parameterwert in unmittel- 
barer Nihe von z = 0,333 = } ver- 
einbar ist. Mit diesem Wert berech- 
neten wir die Intensitiiten aller Re- 
flexe der DepyE-ScHERRER-Aufnahme. 
Die erzielte ausgezeichnete Uberein- 
stimmung mit den _beobachteten Abb. 5. Graphische Ermit 
telung des Parameters z der 
Linienschwirzungen geht aus der Atomlage von Quecksilber 
Gegeniiberstellung in Tabelle 7 und im Gitter von Mgtig,. Beob 


; achtet ist: 202 > 105 = 114 > 215 
Abb. 6 (S. 422) hervor. - 204 > 004 > 301 > 107. 
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Tabelle 7 
Vergleich beobachteter Linienschwirzungen und berechneter 
Reflexintensititen im Pulverdiagramm von MgHg, 














Nr. hkl | Intens. ber. Intens. beob. 
ache 002 245 | s 
pee} 568 m 
3 | 110 879 st 
4 | 103 1098 sst 
S.-i Bas 175 s-m 
6 | O04 37 ss + 
| 200 312 m+ 
8 202 76 s 
) ll4 67 s- 

10 211 130 s—m 

ut) 6 6208 59 s- 

12 213 528 st+ 

13 | (O06 63 g 

14 | 204 41 8-83 

1D | 220 99 s+ 

16 | 222 DY ss + 

17 116 167 m 

18 301 27 33+ 

19 215 5O 8 

20 310 141 s-m 

21 107 23 38 + 

a8 | $08 130 s—m 

a3 i 313 44 s— 

24 | 206 126 s—-m 

25 | 224 22 ss 
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Die damit festgelegte Struktur der Verbindung MgHg, stellt 
keinen neuen Typ dar, sondern ist schon fir die Silicide MoSi, und 
WSi, von ZacHArtasEN') wahbrscheinlich gemacht worden. 


— J berechnet 
. ---= J beobachter 
° . 
- 
> A ’ ° r ed ° 5 
S / r ‘ Q A r 
a & © e f 7 A. 
S P fe) f ‘ R ° f 4 , R A Q Q 4 QR 
S / . oS r,s . a n' et aX . 
re} 2 ow f % & ‘XG +. M g \ f ‘ 
‘i 0 MS . f . / O/ \o 
e} 6 B&B 
a a f a | 2a 2 Pi. @ ez a | ae | f S. _e i 3 








Qe 17 110 3 M2 Cb 200 22 Tht 271 106 273 006 200 220 222 116 901 216 300 07 303 Fle 206 Zak 


Abb. 6.. Vergleich berechneter und beobachteter relativer Reflex- 
intensititen im Pulverdiagramm von MgHg,. 


In Abb. 7 ist die Elementarzelle des Gitters wiedergegeben. 
Tabelle 8 faBt die strukturellen Daten der drei bisher bekannt 
gewordenen Vertreter dieses Typs zusammen 
und gibt die gefundenen minimalen Atom- 
abstinde an. Diese Abstinde weichen nicht 
allzuviel von den Summen der nach GoLp- 
scHmipT fiir die Koordinationszahl 10 be- 
rechneten Wirkungsradien der beiden Par- 
tikelarten ab. Die kirzesten Abstinde d, 
und d, ergeben sich aus den Beziehungen 


d,? = (a?/2) + c?(0,5 — 2)? und d, = c(1—2z), 


Das Gitter steht mit seiner hohen Koor- 
dinationszahl von 10 und im inneren Aufbau 
bekanntlich der hexagonalen Kugelpackung 
nahe. Fiir das Zustandekommen der gleichen 
Struktur in den drei genannten Verbindungen 
Abb. 7. Kristall- ist u. a. offenbar auch das nahezu gleiche, 
gitter von MgHg, _—bei 1 gelegene Radienverhiltnis ihrer Kom- 

















') H. W. ZacuarRiASEN, Z. physik. Chem. 128 (1927), 39, hat zur Struktur- 
aufklirung nur Pulveraufnahmen verwendet. 
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Tabelle 8 
Gitterstrukturen vom MoSi,-Typ 











AB, | a (A) ¢ (A) | c/a Z d, d, ate + y 10) arf) r,/Tp 
MgHg, | 3,830 | 8,781 | 2,293 | 0,33 | 3,08 | 2,93 3,09 3,04 | 1,03 
MoSi, | 3,200 | 7,861 |2,457 | 0,33 2,62 2,62 2°68 2:60 | 1,06 
WSsi, | 3,212 | 7,880 12,453 | 0,33 262 | 263, 269 2,60 | 1,07 











ponenten von besonderer Bedeutung. Dariiber hinaus kann neben 
anderen Eigenschaften aus der Strukturanalogie mit MgHg, fiir die 
Silicide MoSi, und WSi, ein Bindungszustand iiberwiegend metallischer 
Natur gefolgert werden. 


Die vorliegende Untersuchung wurde auf Anregung von Professor 
Dr. E. ZrytL + begonnen und noch unter seiner Leitung durchgefibrt. 
Die Verfasser glauben mit der Verdéfientlichung einer besonderen 
Dankespflicht gegeniiber ihrem persdnlichen Lehrer und Instituts- 
vorstand fiir seine Férderung und Anteilnahme an dieser Arbeit 
entsprechen zu kénnen. 


Zusammenfassung 


Im System Mg—Hg wurden durch réntgenographische Pulver- 
und Einkristallaufnahmen an 33 verschiedenen Legierungen bei 
Zimmertemperatur 6 intermediire Kristallarten festgestellt und mit 
3, 7, 0, & &  bezeichnet. 

Die #-Phase, Mg,Hg, besitzt ein hexagonales Gitter mit 
a = 4,858 A, c = 8,639 A, c/a = 1,79 und 8 Atomen im Elementar- 
bereich. Ihre Dichte betrigt 5,16 nach der pyknometrischen Be- 
stimmung. Die Phase ist bei 25 Atom-°/, Quecksilber homogen. 

Die y-Phase ist bei etwa 28 Atom-°/, Quecksilber homogen. 
Sie entspricht vermutlich einer Verbindung Mg,Hg,. 

Die d-Phase, Mg,Hg, ist bei 33 Atom-°/, Quecksilber homogen. 

Die «-Phase, Mg,Hg,, besitzt ein hexagonales Gitter mit 
a = 8,243 A, c = 5,919 A, c/a = 0,718 und 16 Atomen im Elementar- 
bereich. Sie ist bei 37 Atom-°/, Quecksilber homogen. Ihre Dichte 
wurde pyknometrisch zu 7,02 bestimmt. 

Die ¢-Phase, MgHg, tritt bei 50 Atom-°/, auf. Ihre Struktur 
entspricht dem bereits friiher angegebenen kubisch-raumzentrierten 
Gitter mit a = 3,442 A. 
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Die 7-Phase, MgHg,, ist bei 66,7 Atom-°/, Quecksilber homogen 
und steht bei Zimmertemperatur mit der fliissigen Quecksilberphase 
im Gleichgewicht. Die Dichte von MgHg, wurde pyknometrisch zu 
10,92 ermittelt. Die Kristallstruktur von MgHg, ist vom gleichen 
Typ wie MoSi,. Das Gitter ist tetragonal raumzentriert; die Ele- 
mentarzelle der Abmessungen a = 3,830 A, c = 8,781 A, cla = 2,293 
enthilt 2 Magnesiumatome in 000, 444 und 6 Quecksilberatome 
in 00z, $3(44+2, 002, 44(4—2) mit einem Parameter z = }. 


Die Homogenititsgebiete der intermediiiren Phasen 8, y, 0, « 
und 7 sind nach Ausweis der Pulveraufnahmen sehr schmal. 


Darmstadt, Institut fiir anorgamische und physikalische Chemre 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1941. 
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Stahl und Eisen: Der durch zahlreiche Arbeiten auf dem Gebiete der Réntgen- 
ag ergy | bekannte Verfasser [gab dem Werk den Untertitel: 
ai 


» Eine Einfiihrung 


r Ingenieure‘‘. Vielleicht ist diese Bezeichnung etwas 


zu bescheiden fiir ein Buch, das alle wesentlichen Gebiete der Metalikunde 


einschlieBlich der quantentheoretischen Grundlagen beriihrt. 


Die Fille des 


Stoffes zwingt hierbei naturgem&B8 zur Beschrankung in der Darstellung von 
Einzelheiten; wie die darin liegende Schwierigkeit durch geschickte Auswahi 
der Beispiele und straffe Gliederung gemeistert wird, gibt Zeugnis von der 
durchdringenden Beherrschung des ganzen Wissensgebietes durch den Verfasser. 
Zusammenfassend bleibt zu erwahnen, daB das Werk im Gegensatz zu seinem 
Untertitel nicht nur dem studierenden ingenieur, sondern noch mehr dem 
in der Praxis stehenden Metallkundler eine wertvolle Hilfe sein kann. 


Centralblatt fiir Mineralogie: Verfasser macht den interessanten Versuch, die 
chemischen und physikalischen Eigenschaften der metallischen Werkstoffe 
vom kristallographischen Standpunkt aus zu betrachten. Die Tatsachen, 
daB dieser Versuch, nicht zuletzt in didaktischer Hinsicht, in einzigartiger 
Weise gelungen ist, beweist uns, wie wertvoll auch fiir den technischen 
Physiker Kenntnisse in den Grundlagen der Kristalilchemie und Kristail- 
hysik sein kénnen. In dem Hallaschen Buch erscheint die Lehre von den 
ristallen als Kernpunkt. Die Ausstattung des Buches ist sehr gut. 
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